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(57) Sang ché dé cap dén phuong phap san xuat oligome a-olefin, bao gdm budc thyc hién
phan tng tring hop & muc thap a-olefin véi sy c6 mit ciia chat xuc tac chira hop chat chia
nguyén tu clo (d) va dung moi phan tng, trong d6 cac hop chat chira nguyén tu clo (d) bao
gbm it nhat hai hop chat ¢ tdc do suy hao nguyén tu clo déc trung dugc cap theo ty 1¢ da
dinh trudc. Muyc dich ciia sang ché 1a dé xuat phuong phap san xuat mot cach co hiéu qua
oligome a-olefin c6 do chon lgc cao va hi¢u suat cao ddi voi oligome a-olefin déng thoi trc
ché su gidm hoat tinh xuc tac theo thoi gian.
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Linh vue ky thuat dugc dé cap

Sang ché dé cap dén phuong phap san xuét oligome a-olefin.

Tinh trang ky thuit cia sang ché

Oligome o-olefin thuong dugc san xuét bai phuong phép bao gf‘)rri phan
ung trung hgp & muc thap o-olefin v6i sy ¢6 mat cia chét xtic tic va dung mdi
phan Gng. Vi dy, phuong phap san xuét 1-hexen da duoc md ta bao gdbm phéan ng
trime hod etylen véi su c6 mit cia chit xtc tac chira hop chit crom, hop chét
pyrol, hop chét alkyl nhom, va hop chit chira halogen va dung moi phéan tng, va
vi du v& hop chét chira halogen bao gbm halogenua cua hydrocacbon mach thing
(Tai lidu sang ché 1), hop chit benzyl dugc halogen hoa (Tai liéu séng ché 2), va
dietyl nhom clorua (Tai li€u sang ché 3).

Ngoadi ra, tai liéu sang ché 4 mo ta phuong phap san xuét 1-hexen bao gdbm
phan tng trime hod etylen v6i su ¢6 mat cua chit xuc tac chira hop chét crom, hop
chét pyrol, hop chét alkyl nhom, hop chét chira halogen, va ca olefin dugc halogen
hoa va dung mdi phan tng.

Tai liéu sang ché

Tai lidu séng ché 1: JP-A-8-134131

Tai lidu sang ché 2: JP-A-2011-219474

Tai liéu sang ché 3: WO2005/082816

Tai liéu sang ché 4: JP-A-2014-159391

Ban chét k§ thuit ciia sing ché

Trong quy trinh san xuét oligome o-olefin bao gdm phéan tng trung hop &
muc thép a-olefin, viéc nang cao hon nita 4 chon loc oligome a-olefin va hiéu
suit oligome a-olefin va cai thién sy giam hoat tinh xuc tac theo thoi gian 1a diéu

dugc mong muon.
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Muc dich cua sang ché 1a dé xuit phuong phép san xuét mot cach c6 hiéu
qua oligome a-olefin v6i d§ chon loc cao ddi véi oligome a-olefin va hi€u suét
cao d6i véi oligome a-olefin cung v6i viéc uc ché su gidm hoat tinh xtc tac theo
thoi gian, trong quy trinh san xuét oligome a-olefin bao gbém phan @ng tring hop
& mirc thip o-olefin. '

Két qua cla cac nghién ciru k§ ludng va chuyén sdu nhim giai quyét cac
vén dé néu trén, cAc tic gia sang ché da thiy rang cic van dé néu trén c6 thé dugc
giai quyét bing cach sir dung chat xtic tic cho phan ng trang hop & muc thip a-
olefin chira hop chét chira nguyén tir kim loai chuyén tiép (a), hop chét chia
nguyén tr nito (b), hop chét alkyl nhém (c), va hop chét chtra nguyén tur clo (d),
trong d6 hop chét chira nguyén tir clo (d) gdm hai hoic nhiéu hop chét c6 téc do
suy hao nguyén tir clo khac nhau lién quan dén kha niang d& phan tmg v6i hop chit
alkyl nhom (c) theo ty 1¢ da dinh trudc tuong Ung.

Cu thé, sang ché dé& céap dén cac phuong 4an [1] t6i [7] sau.

[1] Phuong phap san xuét oligome a-olefin, bao gb6m bude thuc hién phan
{rng trung hop & murc thip a-olefin v6i sy c6 mit cua chét xtic tac chira hop chét
chira nguyén tir kim loai chuyén tiép (a), hop chit chira nguyén tir nito (b), hop
chét alkyl nhém (c), va hop chét chira nguyén tir clo (d) va dung moi phén g,
trong do: _ |

cac hop chét chira nguyén ti clo (d) gdm it nhét hai hop chét duge chon tir
nhém bao gdm hop chit hydrocacbon dugc clo hod va hgp chét chira nguyén tir
kim loai thong thuong dugc clo hoa, va hgp chit chira nguyén tr clo (d) c6 thanh
phan cha yéu 12 hop chét hydrocacbon dugc clo hoa,

tdc d6 suy hao nguyén tir clo ctia hop chét hydrocacbon dugc clo héa trong
cac hop chét chira nguyén tir clo (d) duge xac dinh bang phuong phéap do & duéi
déu bang hodc cao hon so véi tbc dd suy hao nguyén tir clo cia 1,1,2,2-
tetracloetan,

céc hop chit chira nguyén tir clo (d) gdm it nhét hai hop chét gdbm hop chét
chira nguyén tir clo thtr nhit ((d)-1) va hop chét chira nguyén tit clo tht hai ((d)-2)
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c¢6 tdc do suy hao nguyén tit clo thap hon so v6i tdc d6 suy hao nguyén tir clo ciia
hop chét chira nguyén tir clo thit nhit ((d)-1), va

hop chit chira nguyén tir clo (d) dugc cAp vao hé phan tng trung hgp sao
cho ham luong cta hop chét chira nguyén tir clo (d) tinh theo nguyén tir kim loai
chuyén tiép trong hé¢ phan tng tring hop nay nam trong khoang tir 2 duong lugng
mol dén 50 duong lugng mol, va ty 1€ giira lugng hop chét chira nguyén tir clo thit
hai ((d)-2) va tong lugng hop chét chua nguyén tir clo (d) nidm trong khoang tir
1%mol dén 49%mol:

Phuong phép do tdc do suy hao nguyén tr clo ciia hop chét hydrocacbon duge clo
héa

Sau khi 15mL dung dich da& dugc tao ra béng cach pha lodng hop chit
hydrocacbon dugc clo hoa can do bang dung mdi phan g t6i 0,10mol/L duge bd
sung vao 60mL dung dich da dugc tao ra bang cach pha lodng hop chét alkyl
nhom (c) bf“mg dung modi phan ung t6i 0,15mol/L, toan bd hdn hop nay duogc
khudy & 80°C trong 2 giv, sau d6 ndng d6 con lai ctia hop chét hydrocacbon dugc
clo héa cin do dugc phén tich bang phép sdc ky khi, va tdc d9 suy hao nguyén t
clo ma & d6 nguyén tir clo trong hop chét hydrocacbon dugc clo hoa can do duoc
chiét boi hop chét alkyl nhom (c) duge xac dinh theo lugng con lai cta hop chét
hydrocacbon dugc clo hoa can do va thoi gian phéan Ung.

[2] Phuong phép san xuét oligome a-olefin theo phuong 4n [1] néu trén,
trong d6 hop chét chtta nguyén ti clo tha nhét ((d)-1) chita hop chét chira nguyén
tir kim loai thong thuong dugce clo hod va hop chat chtra nguyén tir clo thir hai
((d)-2) 1a hop chit hydrocacbon dugc clo hoa.

[3] Phuong phap san xuét oligome a-olefin theo phuong 4n [1] néu trén,
trong d6 cd hai hop chét chtra nguyén tt clo thu nhét ((d)-1) va hop chét chira
nguyén t clo thir hai ((d)-2) déu 12 hop chéit hydrocacbon dugc clo hod.

[4] Phuong phép san xuét oligome a-olefin theo phuong &n [2] hodc

phuong an [3] néu trén, trong d6 hop chét chtra nguyén tir clo (d) gbm it nhit mot
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hop chét trong s& hop chit hydrocacbon no dugc clo hoa va hop chét benzyl duoc
clo hoa.

[5] Phuong phép san xuét oligome a-olefin theo phuong an bét ky trong sb
cac phuong an an [1] t6i [4] néu trén, trong d6 hop chét alkyl nhoém (c) 12 trietyl
nhom. ‘

[6] Phuong phéap san xuit oligome a-olefin theo phuong an bét ky trong sb
cac phuong an an [1] t6i [5] néu trén, trong d6 kim loai chuyén tiép trong hop chét
chtra nguyén tir kim loai chuyén tiép (a) chira crom va hop chét chtra nguyén tir
nito (b) chtra hop chét pyrol.

[7] Phuong phép san xuét oligome a-olefin theo phuong é4n bét ky trong s
cac phuong 4an [1] t6i [6] néu trén, trong d6 a-olefin la etylen va oligome a-olefin
1a 1-hexen.

Theo quy trinh san xuét oligome o-olefin bao gdm phan tng tring hop &
mirc thip a-olefin ciia sing ché, oligome a-olefin c6 thé dugc san xuit mot cach
c6 hiéu qua vai do chon loc oligome a-olefin 14 cao va hiéu suét oligome a;oleﬁn

13 cao cling véi viée e ché sy giam hoat tinh xtc tac theo thoi gian.

M® ta van tit cic hinh vé

Fig.1 thé hién so dd quy trinh san xuét oligome a-olefin theo mdt phwong
4n cta sang ché. |

Fig.2 1a d thi thé hién mdi lién quan gitra ((d)-2)/(d) [%mol] va hoat tinh
xtc tac [g/g-Cr] trong vi du 9 va cac vi du so sanh 3 va 4.

Fig. 3 1a dd thi thé hién mdi lién quan gitra ((d)-2)/(d) [%mol] va hoat tinh

xuc tac [g/g-Cr] trong cac vi du 10 t6i 12 va céc vi du so sénh 5 va 6.

© MO ta chi tiét sang ché
Tiép theo, cac phuong 4n theo sang ché dugc mo ta mot cach chi tiét. Tuy
nhién, sang ché khong chi giéi han & cac phuong 4n sau day, va no c6 thé dugc

thuc hién véi cic cai bién khac nhau nam trong pham vi cla sang che.
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Phuong phép san xuét oligome o-olefin theo sang ché 12 phuong phéap san
xuét oligome a-olefin, phuong phap nay bao gdm budc thuc hién phan mg trang
hop & mirc thip a-olefin v6i sy c6 mit cia chit xuc tac chira hop chét chira
nguyén tr kim loai chuyén tiép (a), hop chit chira nguyén tir nito (b), hop chét
alkyl nhém (c), va cac hgp chét chira nguyén t clo (d) va dung méi phan tng,
trong d6 cac hop chét chira nguyén tir clo (d) gdm it nhit hai hop chit dugc chon
tir nhém bao gdém cac hop chét hydrocacbon dugc clo hoa va cac hop chét chua
nguyén tir kim loai thdng thudong dugc clo hoa nhung hop chét chira nguyén tir clo
(d) c6 thanh phan chi yéu 1a hop chét hydrocacbon dugc clo hoa. Cu thé 13, céac
hop chét chira nguyén i clo (d) gdm it nhét hai hop chét 1 hop chit hydrocacbon
duogc clo hoa va it nhat mot hop chit duoc chon tir nhém bao gdm cac hop chét
chtra nguyén tir kim loai thong thudng duge clo hoa va cac hop chét hydrocacbon
duoc clo hoé khac v6i hop chit hydrocacbon duge clo hod néu trén.

Tbc d6 suy hao nguyén tit clo ctia hop chét hydrocacbon duge clo hoa duge
x4c dinh bing phuong phap do & dudi déu bing hodc cao hon so véi tbc do suy
hao nguyén tir clo cta 1,1,2,2-tetracloetan, va cac hop chét chura nguyén tir clo (d)
gbm it nhét hai hop chét da néu trén 13 hop chét chira nguyén tit clo thir nhét ((d)-
1) va hop chét chira nguyén tir clo thir hai ((d)-2) c6 tdc d6 suy hao nguyén ti clo
thip hon so véi tdc d6 suy hao nguyén tt clo cua hop chét chtra nguyén tir clo thir
nhét ((d)-1). |

Ngoai ra, hop chit chira nguyén tir clo (d) dugc cip vio hé phan Gng trung
hop sao cho ham lugng cua hop chét chira nguyén t clo (d) tinh theo nguyén tir
kim loai chuyén tiép trong hé phan tng tring hop nay nam trong khoang tir 2
duong luong mol dén 50 duong lugng mol va ty 1€ giira lugng hop chét chira
nguyén ti clo thr hai ((d)-2) va téng lugng hop chit chua nguyén tir clo (d) ndm
trong khoang tir 1 %mol dén 49 %mol. |

Phuong phap do tdc do suy hao nguyén ti clo ciia hop chét hydrocacbon dugce clo

hoa
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Sau khi 15mL dung dich da dugc tao ra bang cach pha loing hop chét
hydrocacbon dugc clo héa can do bing dung moi phan tng t6i 0,10mol/L dugc bd
sung vao 60mL dung dich di dugc tao ra bang cach pha loing hop chét. alkyl
nhoém (c) bing dung moi phan tGng tGi 0,15mol/L, toan bd hdn hop ndy duoc
khudy & 80°C trong 2 gid, sau do ndng d6 con lai ctia hop chét hydrocacbon dugc
clo héa cin do duoc phan tich bang phép sdc ky khi, va tc do suy hao nguyén tit
clo ma & d6 nguyén tir clo trong hop chét hydrocacbon dugc clo hoa can do duoc
chiét bai hop chét alkyl nhém (c) dugc x4c dinh theo Iugng con lai ciia hop chat
hydrocacbon duogc clo hoa can do va thoi gian phan tng.

Tuc 14, lvong con lai (mol) cta hop chét hydrocacbon dugc clo hoa can do
duoc trir ra khoéi lugng da nap (mol) ctia hop chét hydrocacbon dugc clo hoa can
do d xac dinh luong (mol) hop chit ma nguyén tir clo da giai phong ra tir n6 va
tbc d6 suy hao nguyén tt clo co thé dugc tinh toan bing cach 1iy luong nay chia

cho thoi gian phan Ung.

Co ché

Theo sang ché, hiéu qua tc ché su giam hoat tinh xuc tac theo thoi gian va
nang cao d§ chon loc va hiéu suét cta oligome a-olefin dat dugc bang cach st
dung hai hodc nhiéu hop chét c6 tc do suy hao nguyén tir clo bang hodc cao hon
so v6i tdc dd suy hao nguyén tir clo cia 1,1,2,2-tetracloetan dé 1am hop chét chira
nguyén tr clo (d) 1a mot trong sé céc hop phan ciia chit xdc tac va sir dung hop
chét chira nguyén tir clo th nhét ((d)-1) c6 tdc d6 suy hao nguyén tir clo cao va
hop chét chira nguyén tir clo thir hai ((d)-2) ¢6 téc do suy hao nguyén tir clo thép
hon so v&i tdc d6 suy hao nguyén tit clo cia hgp chét chira nguyén tir clo thir nhit
((d)—i) & dang két hop. Chi tiét ctia co ché nay 1a chua rd rang nhung c6 thé duoc
phong doan nhu sau.

Do hop chét chira nguyén tit clo thir nhét ((d)-1) c6 tc dd suy hao nguyén
tir clo cao 12 wu viét vé tinh chét giai phong nguyén ti clo, nén hop chét nay s&
cung cap mdt cach kip thoi nguyén tir clo trong hé phan tng dé tao ra chét c6 hoat

tinh xdc tac cing voi cac hop phan khéc clia chét xuc tac. Vi du, trong truong hop
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hop chét chira nguyén ti clo thir nhét ((d)-1) 1a hexacloroetan, thi n6 cung cap
nguyén tir clo va ty né trd thanh tetracloroetylen. Mot cach ngiu nhién, tbc d6 suy
hao nguyén tir clo ciia hexacloroetan la bang hoic cao hon tdc do suy hao nguyén
tir clo cuia 1,1,2,2-tetracloetan va tdc do suy hao nguyén tit clo cua tetracloroetylen
1a thip hon tdc do suy hao nguyén tt clo cua 1,1,2,2-tetracloetan. Khi chét c6 hoat
tinh xuc tac da dugc tao ra nhu vay boi viéc cung cAp nguyén tir clo lai tham gia
vao phan tng trang hop & mic thip, thi hoat tinh cla chét c6 hoat tinh xtic tAc nay
dan tré nén kém di.

Theo sang ché, bing cach sir dung hop chit chira nguyén tir clo thir hai
((d)-2) c6 tdc do suy hao nguyén tir clo thip hon so véi tdc do suy hao nguyén tix
clo ctia hop chit chtra nguyén tir clo tht nhét ((d)-1) két hop véi hop chét chira
nguyén tr clo thu nhét ((d)-1), sau khi chit c6 hoat tinh xtc tac dd dugc tao ra do
viéc giai phong nguyén t clo ra khéi hop chét chira nguyén tir clo thir nhit ((d)-1)
tré nén chit c6 hoat tinh kém di, nguyén tr clo duge cung cip cho chét c6 hoat
tinh xtc tac kém di nay tir hop chét chira nguyén tir clo thit hai ((d)-2) va nho vay
chét c6 hoat tinh x1ic tac dugc téi tao. ‘

Nho viéce sir dung hop chét chira nguyén tir clo tht hai ((d)-2) & dang két
hop nhu vy, chit c6 hoat tinh xtc tac kém di co6 nguén géc tr hop chét chira
nguyén ti clo thir nhit ((d)-1) c6 thé duge chuyén hoa thanh chat cé hoat tinh xtic
tac va do vay hoat tinh xuc tac co thé dugc duy tri trong mot khoang thoi gian dai.
Ngoai ra, nhu da dugce dé cap & trén, do hop chét chtra nguyén tir clo thir hai ((d)-
2) dugc stir dung dé tac dong 1én chét c6 hoat tinh xuc tac sau khi chét c6 hoat tinh
xtic tac kém di dugce tao ra boi hop chét chira nguyén tir clo thit nhét ((d)-1), s&
thoa dang néu lwong hop chit chira nguyén tt clo thr hai ((d)-2) nh6 hon luong
hop chét chira nguyén tir clo thir nhit ((d)-1). Do d6, theo sang ché, luong hop
chét chira nguyén tir clo thit hai ((d)-2) nim trong khoang tir 1 %mol dén 49 %mol
tinh theo luong cac hop chit chira nguyén tir clo (d).

Diéu da nhan théy 14 viéc cung cip nguyén tir clo 12 qua chdm trong trudng
hop hop chét chira nguyén tir clo c6 tdc d6 suy hao nguyén tir clo thap hon tbc d6

suy hao nguyén tir clo cua 1,1,2,2-tetracloetan va do vay hi€u qua cai thién néu
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trén 12 nhd. Do d6, theo sang ché, hai hodc nhidu hop chit c6 téc do suy hao
nguyén tir clo bang hogc cao hon tbc d6 suy hao nguyén t& clo cua 1,1,2,2-
tetracloetan duoc sit dung dé 1am hop chit chira nguyén i clo (d).

Tt 13, cac hop chét ¢o tbc do suy hao nguyén tir clo thip hon téc dd suy
hao nguyén tr clo cua 1,1,2,2-tetracloetan khong nam trong sb cac hop chit chta
nguyén ti clo (d) theo sang ché. Vi du, mic du hexacloroetan cung cip nguyén tix
clo dé tr& thanh tetracloroetylen, tuy nhién do tbc dd suy hao nguyén tir clo cla
tetracloroetylen nhé hon tbc d6 suy hao nguyén tt clo cua 1,1,2,2-tetracloetan, nén
tetracloroetylen khéng nim trong s6 cac hop chét chira nguyén tir clo (d) theo sang
ché.

Phuong phép do téc d9 suy hao nguyén tir clo cta hop chét hydrocacbon
duoc clo héa theo sang ché bao gdm viéc x4c dinh tbc d6 suy hao nguyén tit clo
trén co s& téc do phan huy hop chét hydrocacbon dugc clo hoa béi phan img cia
hop chat hydrocacbon dugc clo hoa véi hop chét alkyl nhom (c). Vi dy, nguyén tir
clo ctia hop chit hydrocacbon dugc clo hoa lién két phéi tri véi quy dao trbng clia
trietyl nhdm 13 mot axit Lewis va sau d6 nguyén tir clo nay dugc giai phong. Téc
d6 tai thoi diém nay dugc tinh toan.

Ngoai ra, 9 bén ctia mot lién két hoa hoc duge thé hién bing ning lugng
lién két giira cac nguyén tir va 1a nhu sau: Lién két cong hoa tri > lién két ion. Do
do, tbc dd suy hao nguyén t clo bdi phan tng néu trén dugc xac dinh nhu sau:
[hop chit chira nguyén tir kim loai thong thuong dugc clo hod] > [hop chit
hydrocacbon dugc clo hod]. Cu thé 13, trong truong hop hop chét chtra nguyén tir
kim loai thong thuong dugc clo hoa va hop chét hydrocacbon dugc clo hoa c6 mat
d8 1am hop chét chira nguyén tr clo (d), hop chét chira nguyén tir kim loai thong
thuong dugc clo hod dugc bao géfn trong hop chét chtra nguyén ti clo thir nhét
((d)-1) va do vay khong can dén viéc do tbc d6 suy hao nguyén tt clo ctia hgp chét
chira nguyén tir kim loai thong thuong dugc clo hoa nay.

Ngoai ra, nhu dugc md ta & dudi, trong trudong hop ba hodc nhiéu hop chét
¢6 mat dé 1am hop chét chira nguyén tir clo (d), hop chét chira nguyén tir clo c6 tbe

do suy hao nguyén tir clo chdm nhét dugc ding dé 1am hop chét ((d)-2) va toan bd
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céc hop chét téc @9 suy hao nguyén tir clo 16n hon so véi tbc do suy hao nguyén tir
clo dugc dung dé 1am cac hop chét ((d)-1). Do &6, ngay ca trong truong hop hai
hodc nhidu hop chét chira nguyén tir kim loai thong thudng duge clo hod va mot
hodc nhiéu hop chét hydrocacbon dugc clo hod c6 mat dé 1am hop chit chia
nguyén tir clo (d), thi hai hodc nhidu hop chit chira nguyén tir kim loai thong
thuong dugc clo hoa nay déu 1a cac hop chit chira nguyén ti clo th nhét ((d)-1)
va hop chét chira nguyén' tir clo ¢ tde do suy hao nguyén tir clo chdm nhét 12 hop
chét chira nguyén tit clo thi hai ((d)-2), sao cho cling khong can dén viéc do toc
dd suy hao nguyén tir clo cia cac hop chét chtra nguyén t kim loai thong thudng
duoc clo hod trong trudng hop nay.

Do d6, hop chét chita nguyén tr kim loai théng thuong duge clo hoéa dugce
dung 1am hop chét chtra nguyén tir clo thi nhét ((d)-1) va hop chit hydrocacbon
duoc clo hoa dugc dung lam hop chit chtra nguyén tir clo thr hai ((d)-2) hodc,
trong truong hop st dung hai hoac nhiu hop chét hydrocacbon duge clo héa c6
tbc dd suy hao nguyén tir clo khac nhau, thi tdc d6 suy hao nguyén tir clo duge xac
dinh theo phuong phap do néu trén dé do tbc do suy hao nguyén tir clo ctia hop
chét hydrocacbon dugc clo héa va hop chét c6 toc do suy hao nguyén ti clo cham
nhét c6 thé duge ding 1am hop chit chtra nguyén tir clo thir hai ((d)-2), va (céc)
hop chét con lai c6 thé duoc dung 1am hop chit chira nguyén tir clo thir nhét ((d)-
1).

Theo phuong phap do néu trén dé do tdc d6 suy hao nguyén tir clo, dugc uu
tién néu st dung dung moi phan g 1a dung mdi clng loai véi dung mdi phan
ung (dung mdi khir nuéce) dé str dung trong phén mg tring hop & mirc thp, cho
du ching khong nhét thiét 1a phai nhu nhau va mét hodc hai hodc nhiéu dung mai
duoc ké dén & dudi c6 thé duge sir dung. "

Ngoai ra, d8 1am cac hop chét alkyl nhom (c) dé sir dung trong phuong
phép do néu trén dé do téc @6 suy hao nguyén ti clo, dugc uu tién néu st dung
hop chét gidng nhu hop chét alkyl nhom (c) dé sir dung trong phan rng tring hop
& mirc thip, cho dii ching khong nhét thiét 14 phai nhu nhau va mét hogc hai hogc

nhiéu hop chit dugc chon tir cac vi du v& hop chét alkyl nhém (c) dugc ké dén &
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duéi c6 thé duge str dung. Do hop chét alkyl nhém (c) dé dang phan (mg v6i oxy
va nuée trong khong khi dé bién d6i thanh mdt dang khac, nén hop chét nay dugc
xtr ly trong mdi trudng khi tro nhu nito hodc agon hau nhu khong chira oxy va
nude, ké ca trong giai doan phan Gng.

Ngoai ra, nhiét do phan tng trong qua trinh do tdc dd suy hao nguyén tir
clo dugc kiém soat & 80°C. Tuy nhién, trong trudng hop su khac nhau vé tbe d6
suy hao nguyén tir clo kho ¢6 thé danh gié dugc dbi voi cac hop chét chira nguyén
tr clo can duge do, thi ¢6 thé thuc hién qué trinh do nay cung véi viéc thay dbi
nhiét @o. Trong truong hop nay, qud trinh do co thé duoc thuc hién véi viéc ha
nhiét do xuéng 50°C, hodc nang nhiét do 1én 140°C.

Hon thé nita, trong qua trinh do tbc d6 suy hao nguyén tir clo, trong trudng
hop lién quan dén hop chat chira nguyén tit clo, hop chét alkyl nhom (c), va/hodc
dung moéi duge 1am bay hoi ra khoi thiét bi phan (mg, thiét bi phan tng dugc dong
kin dugc str dung.

Su khac nhau vé tdc do suy hao nguyén tir clo ciia cac hop chét dugc danh
gia trong cung cac diu kién phan tmg (nhiét d9, thoi gian, ndng d6 mol, (c4c) hop
chét alkyl nhém, dung moi, tbc do quay cia may khudy, va cac diéu kién tuong

tw).

Nguyén li¢u a-olefin

Theo phuong phdp san xuét oligome a-olefin cua sang ché, dé 1am céc a-
olefin dé str dung lam nguyén liéu, vi du, a-olefin dd dugc thé hozc khong dugc
thé c6 2 t6i 8 nguyén tir cacbon 1a dugc ké& @én. Cac vi du cu thé vé a-olefin nhu
vy bao gdm etyien, propylen, 1-buten, 1-hexen, 1-octen, 3-metyl-1-buten, va 4-
metyl-1-penten. Trong s6 nay, etylen 1a thich hop dé 1am nguyén liéu a-olefin theo
sang ché.

a-olefin d 1am nguyén liéu c6 thé duoc st dung mdt minh hozc tip hop

cua ching c6 thé dugc sir dung.

Oligome a-olefin
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Oligome a-olefin dugc san xuit theo sang ché 1a oligome a-olefin dugc tao
ra bing cach tién hanh phan tmg tring hop & mirc thap nguyén liéu a-olefin. Phan
ung trung hgp ¢ muc thip o-olefin chi qué trinh polyme hod ¢ mirc thip nguyén
liéu a-olefin.

Thﬁat ngit "oligome a-olefin" chi oligome trong d6 vai phén tir a-olefin
nguyén liéu dugc lién két. Oligome a-olefin can dugc tao ra c6 thé 13 loai oligome
a-olefin bit ky hodc c6 thé 1a hdn hop chira hai hogc nhiéu loai ny.

Pic biét, n6 chi oligome trong d6 2 téi 10 phén tu, t6t hon 1a 2 t6i 5 phan
tr a-olefin nguyén li€u dugc lién két. Trong truong hop etylen dugc ding lam
nguyén liu, trong sb cac oligome a-olefin 1 san phim theo sing ché, o-olefin
mach théng hodc mach nhéanh, dugc thé hoac khong dugc thé c6 4 t6i 10 nguyén
tir cacbon la dudc uu tién va o-olefin mach thing khong dugc thé ¢ 4 t6i 10
nguyén tu cac‘bon 1a dugc wu tién hon. Piac biét, cod thé duoc ké dén 1a 1-buten 1a
mét dime cua etylen, 1-hexen 12 mot trime, 1-octen 12 mot tetrame, 1-dexen 1a mot
pentame, va cc oligome a-olefin tuong tu, 1-hexen hodc 1-octen l1a duoc vu tién,
va 1-hexen 1a dugc wu tién hon. Trong trudng hop san pham theo sang ché 1a 1-
hexen, t6t hon néu luong 1-hexen trong hdn hop san phim bing 90% khéi luong
hodc 16n hon.

Ngoz‘li‘ ra, trong trudng hop st dung etylen 1am nguyén li€u, dugc mong
muén néu st dung etylen c¢6 do tinh khiét cao bing hodc trén 99,9%mol cho du
cac hop phan tap chit khéc vdi etylen c6 thé c6 mit trong nguyén liéu nay. Trong
sb cac hop phan tap chit cu thé, co6 thé ké dén metan, etan, nito, propan, propylen,
propadien, 1,3-butadien, metanol, propanol, hydro, oxy, nudc, axetylen, cacbon
dioxit, cacbon monoxit, hydro sulfua, carbonyl sulfua, arsin, cac dau, hop cl_)ét
chtra nito, hop chit carbonyl, hop chét chira oxy, hop chét chira clo, va cac hop
chét twong tu.

Pbi v6i metan, etan, va nito, tdt hon néu ham luong ciia ching 1a nhé hon
hodc bing 0,1%mol tinh theo nguyén liéu etylen va, d6i v6i propan va propylen,
tét hon néu ham lugng cia chiing nhé hon hodc bang 10ppm mol tinh theo nguyén

liu etylen.
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Pbi véi propadien, 1,3-butadien, metanol, propanol, hydro, oxy, nudc,
axetylen, cacbon dioxit, arsin, cac dau, hop chét chira nito, hop chét carbonyl, hgp
chét chira oxy, hop chét chira clo, va hop chét chtra phospho, nhiam tranh giy doc
chét xtc tac, tét hon néu ham lugng ctia chiing nhd hon hodc bing 5 ppm mol va
t5t hon nita néu nhé hon hoic bing 1 ppm mol tinh theo nguyén lidu etylen.

Do diéu dugc tinh dén 1a cacbon monoxit, hydro sulfua, va carbonyl sulfua
gdy doc manh dbi vai chét xic tac, nén t6t hon néu ham lugng ciia chﬁng nho hon
hodc bang 1 ppm mol hoic tét hon nita néu nhoé hon hodc bang 0,2 ppm mol tinh

theo nguyén liéu etylen.

Chat xuc tac

Chét xuc tac d& sir dung trong sang ché chira hop chét chira nguyén tir kim
loai chuyén tiép (a), hop chéit chira nguyén tir nito (b), hop chét alkyl nhdm (c), va
c4c hop chét chira nguyén tr clo (d).

Hop chét chira nguyén tir kim loai chuyén tiép (a)

Kim loai c¢6 trong hop chét chira nguyén tir kim loai chuyén tiép (a) (duéi
day con dugce goi 1a "thanh phén chét xic tac (a)") dé str dung mét cach thich hop
lam thanh phén cdu thanh ciia chét xuc téc theo séng ché khéng bi gi6i han mot
cach cﬁ th8 mién rang né 1a mot kim loai chuyén tiép. Pac biét, tbt hon néu kim
loai chuyén tiép dugc st dung thudc cdc nhém 4 t6i 6 clia Bang Hé théng tudn
hoan. Dic biét, t&t hon néu 13 it nhit mot kim loai dugc chon tir nhém bao gém
crom, titan, zirconi, vanadi, va hafini. Pugc vu tién hon la crom hodc titan va
duoc vu tién nhét 1a crom.

Hop chét chira nguyén tir kim loai chuyén tiép (a) thuong 12 it nhdt mot hop
chét c6 cong thirc chung: MeZ,. Trong cong thitc chung: MeZ,, Me 1a nguyén tb
kim loai chuyén tiép va Z 12 nhém hitu co hoic nhém vo co bét ky hodc nguyén tir
mang di¢n tich am, n 1a mot s6 nguyén nam trong khoang tir 1 t6i 6 va t5t hon 13
bing 2 hodc 16n hon. Trong trudng hop n béng 2 hoic 16n hon, cac nhém Z c6 thé
1a giéng nhau hozc khac nhau.
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Trong s6 cic nhém hitu co, c6 thé ké dén nhém hitu co chira nhom
hydrocacbon nhom ¢6 tir 1 tdi 30 nguyén tir cacbon, nhom nay co thé c6 mot phan
ta thay thé. Dic biét, ¢ thé k& dén nhom carbonyl, nhém alkoxy, nhom carboxyl,
nhém B-diketonat, nhom B-ketocarboxyl, nhém B-ketoeste, nhdm amido va cac
nhém tuong tu. o |

Trong s cdc nhém v co, cac nhom tao mudi kim loai nhu nhém axit nitric
va nhom sylfuric c6 thé dugc ké dén.

Trong sd cic nguyén tir mang dién tich 4m, oxy, halogen, va cic nhém
tuong tu c6 thé duge ké dén. Ngoai ra, cac hop chét chtra nguyén tir kim loai
chuyén tiép (a) chira halogen khong nim trong s cac hop chét chtra nguyén tir clo
(d) dugc ké dén & dudi.

Trong truong hgp cac hop chét chira nguyén tir kim loai chuyén tiép (a) ma
trong d6 kim loai chuyén tiép 13 crom (duéi day con duge goi 1a "hop chét chira
crom"), cac vi du vé chiing bao gdm crom(IV)-tert-butoxit, crom(I1I)
axetylaxetonat, crom(IIl) trifloaxetylaxetonat, crom(III) hexafloaxetylaxetonat,
crom(III) (2,2,6,6-tetrametyl-3,5-heptandionat), Cr(PhCOCHCOPh); (trong d6 Ph
14 nhém phenyl), crom(II) axetat, crom(III) axetat, crom(III) 2-etylhexanoat,
crom(III) benzoat, crom(III) naphtenat, crom(IlI) heptanoat,
Cr(CH;COCHCOOCHs3)3, crom(1l) clorua, crom(III) clorua, crom(Il) bromua,
crom(III) bromua, crofn(II) iodua, crom(III) iodua, crom(II) florua, va crom(III)
florua.

Trong trudng hop cac hop chét chtra nguyén tir kim loai chuyén tiép (a) ma
trong d6 kim loai chuyén tiép 1a titan (duéi day con dugce goi 1a "hop chét chira
titan"), céc vi du cu thé vé chiing bao gE‘)m TiCly, TiBry, Tily, TiBrCls, TiBr,Cl,,
Ti(OC,Hs)s, Ti(OC,Hs),Cl,, Ti(O-n-C5Hy)s, Ti(O-n-C35H7),Cly, Ti(O-is0-CsHy)s,
Ti(0-is0-C3H7),Cl, Ti(O-n-C4Hy)4, Ti(O-n-C4Hy),Cl,, Ti(O-is0-C4Hy)s, Ti(O-iso-
C4Hy),Cl,, Ti(O-tert-C4Hy),, Ti(O-tert-C4Hy),Cl,, TiCly(thf), (trong cdng thirc hod
hoc nay, thfla chix viét tit cho nhom tetrahydrofuran), Ti((CHz),N),,
Ti((C,Hs),N)4, Ti((n-C3H7);N)4, Ti((is0-C3H7),N)s, Ti((n-C4Hg)oN)s4, Ti((tert-
C4Hy),N)s, Ti(OSO3CH3)y4, Ti(OSO3C,Hs)s, Ti(OSO3C3H7)4, Ti(OSO3C4Hy)s,
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TiCp,Cl,, TiCp,CIBr (trong cong thirc hod hoc nay, Cp 1a chit viét tit cho nhém
xyclopentadienyl; chit viét tit nay ciing dugc 4p dung dbi v6i cac hop chét chira
zirconi & dudi), Ti(OCOC,Hs)y, Ti(OCOC,Hs),Cly, Ti(OCOC3Hy)s,
Ti(OCOC;H;),Cl,, Ti(OCOC;3Hy)s, Ti(OCOC3H7):Cly, TI(OCOC4Hy)4, va
Ti(OCOC,Hy),Cl,. '

Trong truong hgp céc hop chét chira nguyén tit kim loai chuyén tiép (a) ma
trong do6 kim loai chuyén tiép 13 zirconi (dudi day con duoc goi 1a "hop chét chua
zirconi"), cac vi du cu thé vé chiing bao gf”)m 7ZrCly, Z1Bry, Z1ly, ZrBrCls,
Z1Br,Cly, Zr(OC,Hs)s, Zr(OC,Hs),Cly, Zr(O-n-CsH7)s, Zr(0-n-C3H7),Cly, Zr(O-
is0-C3Hy)s, Zr(0-iso-C3H7),Cly, Zr(0-n-C4Hy)s, Zr(O-n-CyHy),Cly, Zr(O-iso-
C4Hy)s, Zr(0-is0-C4Hg),Cly, Zr(O-tert-C4Hyg)q, Zr(O-tert-C4Hg),Cly, Zr((CH3),N)y,
Z1((C,Hs),N)4, Zr((n-C5H7),N)y, Zr((is0-C3Hy7)aN)s, Zr((n-C4Ho)oN)s4, Zr((tert-
C4Ho)N)4, Zr(0OSO3CHs)y, Zr(0SO3C,Hs)s, Zr(OSO3C3Hy)s, Zr(0SO3C4Hy)s,
ZrCp,Cl,, ZrCp,CIBr, Zr(OCOC,yHs)s, Zr(OCOC,Hs),Cly, Zr(OCOC3Hy)s,
Zr(OCOC;H,),Cly, Zr(OCOC3H;)4, Zt(OCOC;3H7),Cly, Zr(OCOCHy)s,
Zr(OCOC4Hy),Cl,, ZrCly(HCOCFCOF),, va ZrCl,(CH;COCFCOCH;),.

Trong truong hop céc hop chét chira nguyén tit kim loai chuyén tiép (a) ma
trong do kim loai chuyén tiép 13 hafini (du6i day con dugc goi 1a "hop chét chira
hafini"), cac vi du cu thé v& chung bao gdbm dimetylsilylenbis{1-(2-metyl-4-
isopropyl-4H-azulenyl) } hafini diclorﬁa, dimetylsilylenbis{1-(2-metyl-4-phenyl-
4H-azulenyl) }hafini diclorua, dimetylsilylenbis[1-{2-metyl-4-(4-clophenyl)-4H-
azulenyl}Jhafini diclorua, dimetylsilylenbis|1-{2-metyl-4-(4-flophenyl)-4H-
azulenyl} Jhafini diclorua, dimetylsilylenbis[1-{2-metyl-4-(3-clophenyl)-4H-
azulenyl} Jhafini diclorua, dimetylsilylenbis|1-{2-metyl-4-(2,6-dimetylphenyl)-4H-
azulenyl} Jhafini diclorua, dimetylsilylenbis{1-(2-metyl-4.6-diisopropyl-4H-
azulenyl)}hafini diclorua, diphenylsilylenbis{1-(2-metyl-4-phenyl-4H-
azulenyl)}hafini diclorua, metylphenylsilylenbis{1-(2-metyl-4-phenyl-4H-
azulenyl) }hafini diclorua, metylphenylsilylenbis[ 1-{2-metyl-4-(1-naphtyl)-4H-
azulenyl} Jhafini diclorua, dimetylsilylenbis{1-(2-etyl-4-phenyl-4H-
azulenyl) }hafini diclorua, dimetylsilylenbis[1-{2-etyl-4-(1-antraxenyl)-4H-
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azulenyl}hafini diclorua, dimetylsilylenbis[ 1-{2-etyl-4-(2-antraxenyl)-4H-
azulenyl} Jhafini diclorua, dimetylsilylenbis[1-{2-etyl-4-(9-phenantryl)-4H-
azulenyl}]hafini diclorua, dimetylmetylenbis[ 1-{2-metyl-4-(4-biphenylyl)-4H-
azulenyl} Jhafini diclorua, dimetylgermylenebis[ 1-{2-metyl-4-(4-biphenylyl)-4H-
azulenyl} Jhafini diclorua, dimetylsilylenbis[ 1-{2-etyl-4-(3,5-dimetyl-4-
trimetylsilylphenyl)-4H-azulenyl} Jhafini diclorua, dimetylsilylene[1-{2-metyl-4-
(4-biphenylyl)-4H-azulenyl}][1-{2-metyl-4-(4-biphenylyl)indenyl} Jhafini
diclorua, dimetylsilylene{1-(2-etyl-4-phenyl-4H-azulenyl)} { 1-(2-metyl-4,5-
benzoindenyl) }hafini diclorua, dimetylsilylenbis{1-(2-metyl-4-

phenylindenyl) }hafini diclorua, dimetylsilylenbis{1-(2-metyl-4.5-
benzoindenyl)}hafini diclorua, va dimetylsilylenbis[1-{2-metyl-4-(1-
naphtyl)indenyl} Jhafini diclorua.

Céc hop chét chtra nguyén tir kim loai chuyén tiép (a) nay c6 thé dugc st
dung mo6t minh dudi dang hop chét duy nhét hoic haivhoéc nhidu hop chét nay c6
thé dugc sir dung dudi dang két hop.

Néam trong sb cac hop chit chra nguyén tr kim loai chuyén tiép (a), cac
hop chét chira crom 13 dugc wu tién va, ndm trong sd céc hop chét chira crom,

duge wu tién cu thé 13 crom(II) 2-etylhexanoat.

Hop chét chira nguyén tt nito (b)

Theo séng ché, hop chét chtra nguyén tir nito (b) (dudi ddy con duoc goi 1a
"thanh phan chit xtc tic (b)") dé str dung mot cach thich hgp lam thanh phan céu
thanh cta chét xtc tac theo sing ché khong bi gigi han mét cich cu thé, tuy nhién
cac amin, cac amit, hodc cac imit co thé duoc ké dén.

Trong s cac amin, vi du, hop chét pyrol va hop cht indol ¢6 thé duoc ké
dén. Cac vi du cu thé v& hop chét pyrol bao gbm pyrol, alkylpyrol nhu 2,4-
dimetylpyrol, 2,5-dimetylpyrol, 2,5-dietylpyrol, 2,4-dietylpyrol, 2,5-di-n-
propylpyrol, 2,5-di-n-butylpyrol, 2,5-di-n-pentylpyrol, 2,5-di-n-hexylpyrol, 2,5-
dibenzylpyrol, 2,5-diisopropylpyrol, 2-metyl-5-etylpyrol, 2,5-dimetyl-3-etylpyrol,
3,4-dimetylpyrol, pyrol dugc halogen hoa nhu 3,4-diclopyrol, 2,3,4,5-
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tetraclopyrol, axetylpyrol nhu 2-axetylpyrol, va dipyrol c6 hai vong pyrol dugc
lién két thong qua mot phan tir thay thé, va cac dan xuét ctia chiing. Céc vi du cu
thé v& hop chit indol bao gdm indol, va alkylindol nhu 2-metylindol.

Vi du vé céc dan xuit nay bao gém cac dan xuét pyrolit kim loai. C4c vi du
cu th& v& ching bao gdm cac nhom pyrolit nhu dietyl nhom pyrolit, etyl nhdm
dipyrolit, nhom tripyrolit, dietyl nhém (2,5-dimetylpyrolit), etyl nhdom bis(2,5-
dimetylpyrolit), nhom tris(2,5-dimetylpyrolit), dietyl nhom (2,5-dietylpyrolit), etyl
nhom bis(2,5-dietylpyrolit), va nhdm tris(2,5-dietylpyrolit), cAc natri pyrolit nhu
natri pyrolit va natri (2,5-dimetylpyrolit), cac lithi pyrolit nhu lithi pyrolit va lithi
(2,5-dimetylpyrolit), va cac kali pyrolit nhu kali pyrolit va kali (2,5-
dimetylpyrolit). Ngoai ra, cic nhoém pyrolit khong ndm trong sb cac hop chét alkyl
nhém (c) duge ké dén & dudi. Hon thé nita, cac hop chét pyrol chira the halogen
khong nam trong sd cac hop chét chira nguyén tir clo (d) duge ké dén & dudi.

Ngoai ra, c6 thé dugc sir dung cac diphosphinoamin nhu
bis(dietylphosphino-etyl)amin, bis(diphenylphosphino-etyl)amin, N,N-
bis(diphenylphosphino)metylamin, N,N-bis(diphenylphosphino)isopropylamin, va
N, N-bis(diphenylphosphino)-1,2-dimetylpropylamin.

Vi du v& cac amit bao gdm axetamit, N-metylhexanamit, sucxinamit,
maleamit, N-metylbenzamit, imidazol-2-carboxamit, di-2-thenoylamin, -lactam,
d-lactam, va e-caprolactam, hodc cac mubi cia chung vai kim loai fhucf)c nhom 1,
2, hodc 13 ctia Bang hé thdng tudn hoan.

Vi du vé cac imit bao gém 1.2-xyclohexandicarboxyimit, sucxinimit,
phtalimit, maleimit, 2,4,6-piperidintrion, va perhydroazexin-2,10-dion, hodc cac
mubi caa chiing v6i kim loai thudc nhom 1, 2, hodc 13 cia Bang hé théng tudn
hoan.

Vi du vé cac sulfonamit va sulfonimit bao gff)m benzensulfonamit, N-
metylmetansulfonamit, va N-metyltriflometylsulfonamit, hodc cac mudi cta chiing

vé6i kim loai thudc nhom 1, 2, hodc 13 cia Bang hé théng tudn hoan.
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Céac hop chét chira nguyén tir nito (b) ndy c6 thé duoc sir dung mot minh
dué6i dang hop chit duy nhét hoic hai hodc nhidu hop chit nay c6 thé dugc st
dung dudi dang két hop.

Theo sang ché, trong s6 cac hop chét nay, amin la dugc uvu tién. Cu thé,
hop chét pyrol 1a duge wu tién hon va dugc uu tién cu thé 1a 2,5-dimetylpyrol hoic

dietyl nhom (2,5-dimetylpyrolit).

Hop chét alkyl nhom (c)

Hop chét alkyl nhém (c) (duéi ddy con duge goi 1 "thanh phan chét xtc
tac (c)") dé sir dung mét cach thich hgp lam thanh phin cu thanh cta chit xiic tac
theo sang ché khong bi giéi han mét cach cu thé, nhung c¢6 thé ké dén hop chét
trialkyl nhom, hop chit alkoxyalkyl nhom, hgp chit alkyl nhém da hydro hoéa, va
hop chét alkylaluminoxan.

Ngoai ra, hop chat alkyl nhom duge clo hoa khong nam trong sb cac hop
chét alkyl nhoém (c) va nim trong s céc hop chét chtra nguyén ti clo (d) duogc ké
dén & dudi.

Trong s& cac hop chat trialkyl nhom, hop chét trialkyl nhém trong d6 mot
nhom alkyl ¢6 1 t6i 8 nguyén tir cacbon c6 thé duge ké dén, va vi du, trimetyl
nhom, trietyl nhdm, va triisobutylnhdém c6 thé dugc ké dén. Trong sb cac hop chit
alkoxy nhom, vi dy, dietyl nhom etoxit c6 thé duogc ké dén. Trong sb céc hop chéf
alkyl nhém d4 hydro hoéa, vi du, dietyl nhdm hydrua co thé duoc ké dén. Trong sb
cac hop chit alkylaluminoxan, vi du, metylaluminoxan c6 thé dugc ké dén.

Céc hop chét alkyl nhdm (c) ndy c6 thé dugc sir dung mot minh dudi dang
hop chét duy nhit hogc hai hoic nhidu hop chét nay c6 thé dugc st dung dudi
'dang két hop.

N&m trong trong sb cac hop chat nay, hop chét trialkyl nhém 13 dugc wu

tién va trietyl nhom 1a duge uvu tién hon.

Hop chét chtra nguyén tir clo (d)
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Theo sang ché, trong s6 hop chit chtra nguyén tir clo (d) (duéi day con
duoc goi 12 "thanh phén chét xtic tac (d)"), tdng cong it nhit hai hop chit gdbm mot
hop chét hydrocacbon duge clo hoa va it nhét mot hop chit dugc chon tir céc hop
chit chira nguyén ti kim loai thong thudng dugc clo hoa va cac hop chét
hydrocacbon dugc clo hod khac la dugc uu tién.

Nam trong s cac hop chét nay, dé lam hop chét chira nguyén tir kim loai
théng thuong dugce clo hod, hop chét clo chira kim loai thong thudng thude céc
nhém 12 t61 15 cia Bang hé théng tudn hoan c6 thé dugc ké dén, dac biét, co thé
ké dn dietyl nhom clorua, etyl nhom sesquiclorua, etyl nhom diclorua, nhom
triclorua, etyl nhom etoxy clorua, thiéc(Il) clorua, thiéc(IV) clorua, germani
tetraclorua, antimon (III) clorua, antimon (V) clorua, k&m clorua, va cac nhom
tuong tu.

Hop chit hydrocacbon duge clo hoa c6 tdc do suy hao nguyén tir clo bang
hodc cao hon tbc do suy hao nguyén tir clo cua 1,1,2,2-tetracloetan, va dac bi€t,
trong sb cac hop chét hydrocacbon duge clo hda, ¢6 thé ké dén cacbon tetraclorua,
alyl clorua, cac hop chét hydrocacbon no dugc clo héa, hgp chét benzyl dugc clo
hoa, va hop chit da vong thom dugc clo héa. Nam trong s6 cac hop chét nay,
duge uvu tién néu két hop it nhét mot trong hai hop chét hydrocacbon no dugc clo
héa va hgp chét benzyl duoc clo hoa khi xét trén quan diém cai thién do chon loc
oligome a-olefin trong phan ng tring hgp ¢ mirc thip a-olefin, va tét hon néu sb
lugng nguyén tir cacbon cta hop chét hydrocacbon no dugc clo hoa nim trong
khoang tir 2 dén 10.

Trong sb cac hop chét hydrocacbon no dugc clo héa ¢6 2 t6i 10 nguyén tir
cacbon, 1,1,2,2-tetracloetan, pentacloetan, hexacloroetan, va cac hop chét tuong tu
c6 thé duge ké dén.

Trong s6 cac hop chét benzyl dugc clo héa, co thé ké dén benzyl clorua, (1-
cloetyl)benzen, 2-metylbenzyl clorua, 3-metylbenzyl clorua, 4-metylbenzyl clorua,
4-etylbenzyl clorua, 4-isopropylbenzyl clorua, 4-tert-butylbenzyl clorua, 4- |
vinylbenzyl clorua, o-etyl-4-metylbenzyl clorua, o.,a'-diclo-o-xylen, a,o'-diclo-m-

xylen, a,a'-diclo-p-xylen, 2,4-dimetylbenzyl clorua, 2,5-dimetylbenzyl clorua, 2,6-
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dimetylbenzyl clorua, 3,4-dimetylbenzyl clorua, 2,4,5-trimetylbenzyl clorua, 2,4,6-
trimetylbenzyl clorua, 2,4,6-triisopropylbenzyl clorua, 2,3,5,6-tetrametylbenzyl
clorua, 2-clobenzyl clorua, 3-clobenzyl clorua, 4-clobenzyl clorua, 2-brombenzyl
clorua, 3-brombenzyl clorua, 4-brombenzyl clorua, 2-flobenzyl clorua, 3-flobenzyl
clorua, 4-flobenzyl clorua, 2-nitrobenzyl clorua, 3-nitrobenzyl clorua, 4-
nitrobenzyl clorua, 2-xyanobenzyl clorua, 3-xyanobenzyl clorua, 4-xyanobenzyl
clorﬁa, 2-metoxybenzyl clorua, 3-metoxybenzyl clorua, 4-metoxybenzyl clorua, 2-
phenoxybenzyl clorua, 4-(metylthio)benzyl clorua, 4-(triflometoxy)benzyl clorua,
1-(1-cloetyl)-4-nitrobenzen, 2.3-diclobenzyl clorua, 2,4-diclobenzyl clorua, 2,6-
diclobenzyl clorua, 3,4-diclobenzyl clorua, 2,4-diflobenzyl clorua, 2,6-diflobenzyl
clorua, 2-clo-4-flobenzyl clorua, 2-clo-6-flobenzyl clorua, 4-brom-2-flobenzyl
clorua, 2-metyl-3-nitrobenzyl clorua, 4-metyl-3-nitrobenzyl clorua, 5-metyl-2-
nitrobenzyl clorua, 2-metyl-2-phenoxybenzyl clorua, a,a',2,3,5,6-hexaclo-p-xylen,
o,0',2,4,5,6-hexaclo-m-xylen, va cac hop chét tuong tu.

Ngoai ra, trong s cac hop chét da vong thom d4 clo, ¢6 thé ké dén 1-
(clometyl)naphtalen, 1-(clometyl)-2-metylnaphtalen, 1,4-bis-clometyl-2,3-
dimetylnaphtalen, 1,8-bis-clometyl-2,3,4,5,6,7-hexametylnaphtalen, 9-
(clometyl)antraxen, 9,10-bis(clometyl)antraxen, 7-(clometyl)benzantraxen, 7-
clometyl-12-metylbenzantraxen, va cic hgp chét twong tu.

DAu hiéu khac biét theo sang ché 1a dé 1am hop chét chtra nguyén ti clo (d),
¢6 it nhat hai hop chét ma trong d6 tdc d6 suy hao nguyén ti clo da néu trén bang
hodc cao hon tdc do suy hao nguyén tir clo cua 1,1,2,2-tetracloetan va cac tdc do
suy hao nguyén tir clo cua ching 13 khac nhau. Ngoai ra, mot ddu hiéu khac biét
nita 13, nim trong sb cac hop chat nay, mot hodc nhidu trong sb cic hop chét nay
c¢6 tc dd suy hao nguyén tl’I”ClO dugc dung lam hop chét chtra nguyén tir clo thir
nhit ((d)-1), hop chét c6 téc dd suy hao nguyén tir clo chim nhat duge dung lam
hop chét chira nguyén tir clo thi hai ((d)-2) va cac hop chét nay dugc sir dung véi
ty 1¢ da dinh truéc nhu dugc mé ta & dudi.

Trong s6 cac hop chét chira nguyén tir clo c6 tdc d6 suy hao nguyén tir clo

thép hon toc dd suy hao nguyén tir clo cua 1,1,2,2-tetracloetan, vi du, co thé ké
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dén clobutan, 1,2-dicloetan, 1,2-dicloetylen, tricloetylen, tetracloroetylen
(percloetylen), va cac hop chét tuong tu. Chiing khong nim trong s cac hop chét
hydrocacbon duogc clo hoa la hop chét chira nguyén tir clo (d) theo sang ché.

Trong sb céc td hop cia hop chit chira nguyén tir clo thu nhit ((d)-1) va
hop chét chira nguyén tt clo thir hai ((d)-2), c6 thé ké dén, vi du, cac phuong 4n
néu trén nhu td hop cta hop chét chira nguyén tir kim loai théng thudong duoc clo |
ho4 va hop chét hYdrocabbon duoc clo hoa va td hop ctia hop chét hydrecacbon
duoc clo hoa va mot hgp chét hydrocacbon dugc clo hoa khac.

Trong trudng hgp chira hai loai hop chét chtra nguyén tir clo (d), cac t6 hop
ctia cac hop chét dic trung duge dua ra & dudi va ching duoc liy lam vi du vé t6
hop ctia hop chéit chira nguyeén tir clo thir nhét ((d)-1) + hop chét chira nguyén tir
clo thir hai ((d)-2).

T4 hop cia hop chit chira nguyén tir kim loai thong thuong dugc clo hoa va hop

chét hydrocacbon dugc clo hod
dietyl nhom clorua + hexacloroetan
dietyl nhom clorua + 1,1,2,2-tetracloetan
dietyl nhém clorua + benzyl clorua
thiéc(IV) clorua + hexacloroetan
thiéc(IV) clorua + 1,1,2,2-tetracloetan
thiéc(IV) clorua + benzyl clorua
germani tetraclorua + hexacloroetan
germani tetraclorua + 1,1,2,2-tetracloetan
germani tetraclorua + benzyl clorua
antimon(III) clorua + hexacloroetan '
antimon(III) clorua + 1,1,2,2-tetracloetan

antimon(III) clorua + benzyl clorua

T hop ciia hop chét hydrocacbon dugc clo hoa va hop chét hydrocacbon dugce clo

hoa
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benzyl clorua + alyl clorua

benzyl clorua + hexacloroetan
benzyl clorua + 1,1,2,2-tetracloetan
alyl clorua + hexacloroetan

alyl clorua + 1,1,2,2-tetracloetan

hexacloroetan + 1,1,2,2-tetracloetan

Nhu d3 néu trén, cac hop chit nay khong phai ludn ludn duge mic dinh 1a
mdt trong hai loai hop chét chira nguyén tir clo thir nhéit ((d)-1) va hop chét chira
nguyén tir clo thi hai ((d)-2) va, nhu truong hgp benzyl clorua va hexacloroetan,
thi cac hop chét nay c6 thé khong chi 13 hop chét chira nguyén tir clo thtr nhét ((d)-
1) ma con c6 thé con 1a hop chét chira nguyén tir clo thit hai ((d)-2) tuy thudc vao
hop chét chira nguyén tir clo con lai dugc két hop.

Ngoai ra, trong trudong hop ba hodc nhidu loai hop chét déu ¢6 téc do suy
hao nguyén tir clo bing hoic cao hon so véi tbc do suy hao nguyén tir clo clia
1,1,2,2-tetracloetan, tirc 12 hop chat chira nguyén ti clo (d), hop chét chira nguyén
ttr clo c6 tbe @6 suy hao nguyén tir clo cham nhit dugc dung dé 1am hop chat ((d)-
2) va toan bd cac hop chét tdc d6 suy hao nguyén tit clo 16n hon so véi tdc do suy
hao nguyén tir clo duoc ding dé 1am céc hop chét ((d)-1). Do dé, ty 1& cta luong
cac hop chit chira nguyén tir clo thir nhét ((d)-1) trong cac hgp chét chira nguyén
tr clo (d) trd thanh ty 1€ cta toan bd cac hop chit chira nguyén tir clo khong phai
1a hop chét chira nguyén tir clo thir hai ((d)-2) c6 tbc dd suy hao nguyén tir clo
cham nht.

Vi du, trong trudng hop hop chit chira nguyén tir clo (d) gdm ba hop chét
1a benzyl clorua, hexacloroetan, va aly clorua, benzyl clorua va alyl clorua la céac
hop chét chira nguyén tir clo thir nhit ((d)-1) va hexacloroetan 1a hop chét chira
nguyén tir clo thir hai ((d)-2).

Luong cip cac hop phan chét xiic tac
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Ty 1& cta cac hop phéan cu thanh, tirc 1a hop chét chira nguyén tir kim loai
chuyén tiép (a), hop chét chira nguyén ti nito (b), hop chét alkyl nhdm (c), va hop
chét chira nguyén tir clo (d) khong bi gi6i han cu thé nhung thong thudng, tinh
theo 1mol cia hop chat chira nguyén tir kim loai chuyén tiép (a), co tir Imol t6i
50mol, tét hon 1a tir 2mol t&i 30mol 13 hop chét chira nguyén tir nito (b), va c6 tir
1mol t&i 200mol, tét hon 1a tr 10mol t6i 150mol 13 hop chét alkyl nhém (c).
Ngoai ra, giéi han duéi cta hop chit chira nguyéh tir clo (d) (tbng lwong hop chét
chira nguyén tir clo thir nhét ((d)-1) va hop chit chira nguyén ti clo thr hai ((d)-
2)) thudng 1a 2mol, t6t hon 12 3mol, va con t6t hon nita 1a 4mol va giéi han trén
ciia n6 thudng 1a 50mol, tét hon 1a 30mol, hon tét hon 1a 25mol, va con t&t hon
nita 1a 20mol, tinh theo 1mol ciia hop chit chira nguyén tir kim loai chuyén tiép
(a). Ngoai ra, sb luong mol tinh theo 1mol ctia hgp chét chira nguyén tir kim loai
chuyén tiép (a) c6 gia tri giéng nhu sé dwong lwgng mol ciia nguyén tir kim loai
chuyén tiép trong hé phéan tng tring hop nay.

Theo sang ché, hop chit chira nguyén tir clo (d) dugc cAp vao hé phan tng
sao cho t¥ 1& mol ciia hop chit chira nguyén ti clo thir hai ((d)-2) so v&i hop chét
chira nguyén tir clo (d) (tbng s6 mol ciia hop chét chira nguyén tir clo thir nht
((d)-1) va hop chit chira nguyén tir clo thtr hai ((d)-2)) thuong la nim trong
khoang tir 1% dén 49%, t6t hon 12 nam trong khoang tir 2% dén 45%, va con tét
hon nita 12 ndm trong khoang tir 4% dén 40%.

Khi lwong cip hop chit chira nguyén tir clo (d) 16n hon giéi han trén néu
trén, su phdi tri cia nguyén tir clo v6i chét ¢o hoat tinh xtc tdc tr¢ nén du thira va
su phéi tri cia a-olefin 14 nguyén li€u bi tc ché, khién cho c6 véin d& 1a hoat tinh
phan Gng gidm. Ngoai ra, khi luong cip hop chat chira nguyén tir clo (d) nhé hon
giéi han dudi néu trén, chit c6 hoat tinh xtc tac sau khi khoi mao phéﬁ ung la
khong thoa dang nhu dad néu trén va co vén dé 13 hoat tinh phan tng.

Khi lwong hop chét chira nguyén tir clo thit hai ((d)-2) 16n hon giéi han trén
néu trén, ¢ van dé 13 hoat tinh phan tmg giam. Khi n6 nho hon gi¢i han dudi nhu
d3 néu trén, ¢6 vin d& 1a su bién dbi ctia chit c6 hoat tinh xuc tac dugc tao ra cling

hop chét chira nguyén tir clo thur nhit ((d)-1) thanh chét c6 hoat tinh xtc tac kém
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di nay c6 thé khong bi trc ché. Cu thé 13, nho viéc kiém so4t ham lugng ctia hop
chét chtra nguyén tir clo (d) va ham lugng cia hop chét chira nguyén tir clo thir
nhat ((d)-1) va hop chét chira nguyén tir clo thi hai ((d)-2) ndm trong céc khoang
néu trén, chtrc nang ctia cac hop chét riéng ré c6 thé dugc biéu hién mot cach thoa
dang.

Tt hon, néu hop chét chira nguyén ti clo thir nhét ((d)-1) va hop chét chira
nguyén tit clo thir hai ((d)-2) duoc cAp sao cho tng v6i nguyén e kim loai chuyén
tiép trong hé phan g hop chét chira nguyén tir clo thir nhat ((d)-1) s& nam trong
khoang tir 1,5 dén 25,5 dwong lugng mol va hop chét chira nguyén tir clo thir hai
((d)-2) s& nam trong khoang tir 0,1 dén 24,5 duong luong mol, con t5t hon nira 1a
duge cp sao cho tng véi nguyén tir kim loai chuyén tiép trong hé phan @ng hop
chét chtra nguyén tir clo tht nhit ((d)-1) s& nam trong khoang tir 2,5 dén 16,5
duong lugng mol va hop chéit chtra nguyén tit clo thir hai ((d)-2) s& nam trong
khoang tir 0,2 dén 13,5 duong lugng mol, tmg v6i nguyén tir kim loai chuyén tiép
trong hé phan tng t6t nhét 12 duoc cdp sao cho hop chét chtra nguyén tir clo thir
nhét ((d)-1) s& nim trong khoang tir 3,5 dén 14,0 duong lugng mol va hop chét
chira nguyén tir clo thtr hai ((d)-2) s€ nim trong khoang tir 0,3 dén 11,0 duong
lugng mol.

Theo sang ché, lugng chét xtic tac gdm cac hop phan chét xuc tac (a) t6i (d)
dé str dung khong bi gi¢i han mot cach cu thé, nhung thuong 14 ndm trong khoang
1 1,0x10'7m01 dén 0,5mol, tdt hon 13 nim trong khoang tir 5,0><10'7mol dén
0,2mol, va con t6t hon nita 1a ndm trong khoang tur 1,O><10'6m01 dén 0,05mol ung
v6i nguyén t6 kim loai chuyén tiép ctia hop chit chira nguyén tir kim loai chuyén

tiép (a), trén 1 lit dung moi phan img dugc ké dén & dudi.

Phuong phép cip cac hop phén chét xuc tac

Theo sang ché, trong trudng hop st dung etylen 1a a-olefin (nguyén liéu o-
olefin), dugc wu tién néu s dung hop chit chira crom 12 hop chét chira nguyén tir
kim loai chuyén tiép (a) va cho etylen tiép xuc véi hop chét chira crom 13 hop chét

chira nguyén tir kim loai chuyén tiép (a) theo ché d6 ma trong d6 hop chét chira

-24-



27410

nguyén to kim loai chuyén tiép (a) sé khong tiép xtc trudc voéi hop chét alkyl
nhom (c).

. Bang cach 4p dung ché db tiép xac nhu vay, phan ng trime hoa etylen c6
thé duoc tién hanh mot cach c6 chon loc va 1-hexen 1a mot trime cla etylen ¢ thé
dugc tao ra tir nguyén liéu etylen véi do chon loc 90% hodc 16n hon. Hon thé nira,
trong truong hop ndy, ty 1€ gitra 1-hexen trong céac hexen co thé duoc tang 1én téi
99% hodc 16n hon.

Trong phan md ta, thuat ngit "ché 6 ma trong d6 hop chit chira nguyén tir
kim loai chuyén tiép (a) s& khong tiép xtic trudc véi hop chét alkyl nhdm (c)" ¢6
nghia 12 mot ché d nhu vAy dugc duy tri khéng chi & thoi diém bét dau phan tng
tring hop & muc thap ctia etylen ma ca ngay ca khi cAp bd sung sau d6 etylen va
céc hop phéan chét xtc tac vao thiét bi phan tmg. Ngoai ra, cing trong trudng hop
phén ing kiéu tirng mé, ciing dugc mong mubn néu ap dung ché d6 nhu vay.

Trong sb cac ché do tiép xtc trong céc phan Gng kiéu lién tuc néu trén, cac
ché do (1) t6i (9) sau ddy co thé dugc ké dén:

(1) phuong phap dua ddng thoi hdn hop cia cac hgp phén chit xtc tac (a), (b), va
(d) va thanh phan chit xiic tic (c) vao thiét bi phan Gmg, mot cach tach biét;

(2) phuong phép dua ddng thoi hdn hop ctia céc hop phin chit xuc tac (b) t6i (d)
va thanh phén chit xic tac (a) vao thiét bi phan g, mot cach tach biét;

(3) phuong phéb dwa ddng thdi hdn hop cua cac hgp phin chit xuc tic (a) va (b)
va hén hop cta cac hop phén chéit xic tac (c) va (d) vao thiét bi phan Gng, mot
cach tach biét;

(4) phuong phap dua ddng thoi hdn hop cia cac hop phin chét xic tic (a) va (d)-
va hdn hop ctia cac hop phin chit xuc tac (b) va (c) vao thiét bi phan Gmg, mot
cach tach biét;

(5) phuong phép dua ddng thdi hon hop clia cac hop phan chit xuc tac (a) va (b),
thanh phéan chit xic téc (c), va thanh phén chét xtc tc (d) vao thiét bj phan tng,

mot cach tach biét;
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(6) phuong phap dua ddng thoi hdn hop cta cac hop phan chét xuc tac (c) va (d),
thanh phan chét xdc tc (a), va thanh phin chét xic tac (b) vao thiét bi phan vung,
mot cach tach biét; .
(7) phuong phép dua ddng thoi hon hop cta cac hop phén chét xic tac (a) va (d),
thanh phéan chét xuc téc (b), va thanh phin chét xic tac (c) vao thiét bi phan ung,
mot cach tach biét;
(8) phuong phép dua dong thoi hdn hop ciia cic hop phén chat xuc tac (b) va (),
thanh phan chét xtc tdc (a), va thanh phan chat xic tac (d) vao thiét bi phan ung,
mot cach tach biét; va
(9) phuong phép dua dbng thoi va doc 1ap moi hop phén chit xuc téc (a) t6i (d)
vao thiét bi phan tmg, mot cach tach biét.

Céc hop phan chat xic tac (a) t6i (d) riéng 1& néu trén thudng dugce hoa tan
trong dung moi phan ung dé sir dung trong phén tng trung hgp & mirc thip etylen

va duoc ké dén & dudi va sau d6 dugce cap vao thi€t bi phan Gng.

Dung moi phén ting

Theo phuong phap san xuét oligome a-olefin theo séng ché, phan tng
trung hop & mirc thip a-olefin nay dugc tién hanh trong dung moi phan ng.

Dung méi phan g khong bi gi¢i han mét cach cu thé, nhung cac
hydrocacbon no 1a thich hop dé sit dung. T4t hon 13, vi dy, dung mdi la
hydrocacbon no mach thing c6 3 t6i 20 nguyén tir cacbon hodc hydrocacbon no
vong béo ¢6 3 t6i 20 nguyén tir cacbon, nhur butan, pentan, 3-metylpentan, n- |
hexan, n-heptan, 2-metylhexan, octan, xyclohexan, metylxyclohexan, 2,2,4-
trimetylpentan, hodc decalin. Ngoai ra, ¢ thé str dung hydrocacbon thom nhu
benzen, toluen, xylen, etylbenzen, mesitylen, hodc tetralin hodc oligome a-olefin
dugc tao ra boi phan tng trung hop & mirc thip, dic biét 1a 1-hexen, dexen, hodc
cac dung moi tuong tu ¢ thé tao ra dugc tir qué trinh trime hoa etylen. Chiing c6
thé dugc sir dung mot minh duéi dang hop chét duy nhét hoic ciing c6 thé dugc str

dung duéi dang hdn hgp dung mdi gdm hai hogc nhiéu dung mdi nay.
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Nam trong sb cac dung mdi nay, duge uu tién néu str dung hydrocacbon no
mach thing hoic hydrocacbon no vong béo c6 4 tdi 10 nguyén tir cacbon khi xét
dén su hinh thanh hodc két tia cia cac polyme sén phim phu nhu polyetylen c6
thé dugc e ché va ngoai ra, hoat tinh xtc tic cao dé& dugc tao ra. Pic biét, n-
heptan hodc xyclohexan 1a dugc vu tién hon va dugc wu tién nhét 13 n-heptan.

Lugng dung mdi phan tmg d st dung khong bi giéi han mot cach cu thé,
nhung thudng 14 tir 0,5 t6i 5,0 1An, tbt hon 14 tir 1,0 t&i 2,5 1an tinh theo ty 1€ khéi
lugng so véi luong cip nguyén lidu a-olefin d& clp vao thiét bi phan tng.

Trong phan mo ta ndy, luong cip nguyén liéu a-olefin 1a twong duong véi
tdng luong tiéu thu nguyén liéu a-olefin dé phan tmg trong thiét bi phan tng va

luong hoa tan nguyén li¢u a-olefin dé hoa tan trong dung moi phan ting.

Céc diéu kién phan tmg tring hop & muc thap

Nhiét d phan Gng cua phan Ung trung hop ¢ mic thip a-olefin theo sang
ché khong bi gi6i han mot cach cu thé, nhung thuong 1a nim trong khoang tir 0
dén 250°C, t6t hon 1a nam trong khoang tir 50 dén 200°C, va con tdt hon nira 1a
nim trong khoang tir 80 dén 170°C.

Ngoai ra, ap suit phan Gng khong bi gi¢i han mét cach cu thé, nhung
thuong 13 nim trong khoang tir 4p suét thuong dén 25 MPa, tot hdn ]a nim trong
khoang tir 0,5 d&én 15 MPa, va con t6t hon nita 1a ndm trong khoang tir 1 dén 10
MPa.

Thoi gian luu trong thiét bi phan tmg khong bi gi6i han mot cach cu thé,
nhung thudong 12 ndm trong khoang tlr 1 phut dén 10 gid, tét hon 12 nim trong
khoang tir 3 phut dén 3 gid, va con tét hon nita 14 nim trong khoang tir 5 phut dén
60 phut.

Kiéu phan tmg khong bi gi6i han mot cach cu thé va c6 thé 1a kiéu bat ky

trong s cac ki€u phan ing ting mé, ban lién tuc, hodc li€n tuc.

Quy trinh san xuat oligome a-olefin
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Quy trinh san xuét oligome a-olefin theo séng ché s& dugc mé ta & dudi
vién t&i Fig.1 thé hién phuong phap san xuét oligome a-olefin theo mot phuong an
clia sang ché.

Trong phin md ta & duéi, dua ra mot vi du vé phuong phap san xuét 1-
hexen (trime cta etylen) st dung etylen lam nguyén li¢u a-olefin. Tuy nhién, sang
ché khong chi gidi-han & viéc san xuét 1-hexen tir etylen.

Thiét bi trén Fig.1 gdm céc bo phan chu yéu 1a thiét bi phan Gmg kiéu khudy
va tron hoan toan 10 trong d6 etylen dugc tién hanh hanh tring hop v6i sy c6 mat
ctia chét xuc tac, thing loai khi 20 tach dé khi etylen chua phan tng ra khoi chét
long phan thio ra tr thiét bi phan tmg 10, cdt tach etylen 30 d& chung cit etylen
trong chét 16ng phan g théo ra tir thing loai khi 20, cdt tach diém s6i cao 40 dé
tach chét c6 diém s6i cao (dudi day con dugc goi la "HB (high boiler)") trong chét
16ng phan ung théo ra tir cot tach etylen 30, va ct tdch hexen 50 d& chung cét chit
l6ng phén ng thao ra tir dinh cot ctia cdt tach diém s6i cao 40 dé chung cét 1-
hexen. Ngoai ra, may nén 60 dé tudn hoan etylen chua phan tmg da tach ra trong
thung loai khi 20 va thiét bi ngung tu 20A qua dudng éng tudn hoan 21 vao thiét
bi phan tmg 10 duge bd tri.

Trong thiét bi trén Fig.1, nguyén lidu etylen dugc cp lién tuc vao thiét b
phéan tng 10 nhd may nén 60 tir dudong bng cp etylen 12a va duong bng clp tha
nhét 12. Pi vao may nén 60 13 etylen chua phan Ung da tich rﬁ trong thung loai khi
20 va thiét bi ngung tu 20A dugc dua vao qua dudng 6ng tudn hoan 21 va ca
etylen di tach ra trong ct tach etylen 30 duoc dua vao qua dudng 6ng tuin hoan
31. Chuang duoc tuin hoan vao thiét bi phan tmg 10 dé 1am nguyén liéu etylen
cung vdi etylen tir dudng bng clp etylen 12a. Duong éng cép thir nhat 12 ¢ thé
phan nhénh thanh nhidu éng (vi dy, 2 t6i 8 6ng) nim trude thiét bi phan tmg 10,
va sau d6 dugc dua vao phin pha 16ng trong thiét bi phan tng (khong dugc thé
hién). Mit khac, dung moi phan ing dé sir dung trong phan ung tring hop & mirc
thip ctia etylen dugc cAp vao thiét bi phan tmg 10 tir dudng ong cép thir hai 13.
Dung mdi phan tng 1a dung mdi da dugc tach ra va duge thu hdi trong cdt tach

hexen 50 & giai doan sau. Di vao dudng bng cép thw hai 13, nim trong sb cac hop

-28-



27410

phin chét xtc tac, 1 hop chét chira nguyén tir kim loai chuyén tiép (a) va hop chét
chira nguyén tir nito (b) dugc cip qua dudng dng cAp chét xuc tac 13a va hop chét
chira nguyén tir clo (d) dugc cip qua duong éng cap chét xtc tac 13b, va cac hop
phin chat xic tic dugc dua vao vao thiét bi phan tmg 10 cung v6i dung mdi phan
tng. Nhiéu dudng dng cép chit xuc tac 13b ¢ thé c6 mat (khong dugc thé hién
trén hinh v& nay).

Ngoai ra, hop chit alkyl nhém (c) duge dua truc tiép vao thiét bi phan tng
10 tir dudng dng cip thir ba 14. Hop chét alkyl nhom (c) c6 thé dugc cAp vao thiét
bi phan tng 10 sau khi dugc pha lodng bang dung moi phan g tr dudng 6ng clp
thtt hai 13 truée khi cac hgp phan chit xic tic duge clp tir cac dudong dng cap
chit xtic tac 13a va 13b (khong dugc thé hién trén hinh vé nay).

Tét hon, néu cac hop phan chat xic tac dugc cung cép vao phan pha long
trong thiét bi phan tng 10.

Ngoai ra, tai thoi diém tudn hoan va cip dung moi phan Gmg tir cot tach
hexen 50 vao thiét bj phan ang 10, it nhit mot phan cia dung moi phan tGng tir
dudng 6ng cp thir hai 13 trude khi cac hop phin chét xic tac duge cip tir cac
duong bng cdp chat xtc tac 13a va 13b ¢6 th8 duoc cAp vao phin pha hoi ctia thiét
bi phéan tng 10.

Pé 1am thiét bi phan tGng 10, c6 thé k& dén thiét bi phan tng kiéu da biét
thong thuong dugc lip cing v6i may khudy 10a, vach ngin, 40 boc, va ééc bd
phén tuong tu. DPé 1am may khudy 10a,canh khudy kiéu mai chéo, Pfaudler, kiéu
dy, kiéu tuabin, hodc kiéu tuong tu c6 thé duoc sir dung két hop véi vach ngan
nhu tAm phéng, vach hinh try, hodc 6ng xoin manh.

Cac didu kién van hanh thiét bi phan tng 10 1a gidng nhu céc diéu kién
phan ing da néu trén.

Tét hon, néu phan ung trime hoa etylen dugc tién hanh sao cho ty 1& mol
((1-hexen trong chat 1ong phan tng)/(Etylen trong chét 1ong phan tng)) cta 1-
hexen so v&i etylen trong chit 16ng phan tng trong thiét bi phan tmg 10 s& nim
trong khoang tir 0,05 dén 1,5, va cu thé 1a nam trong khoang tir 0,10 dén 1,0. Do

d6, sé tbt hon néu trong truong hop phin tng lién tuc, ndng do chat xtc tac, ap
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suét phan ung, va cac diéu kién khac dugc kiém soat sao cho ty 18 mol cta 1-
hexen so véi etylen trong chit 16ng phan tng nim trong khoang néu trén. Trong
truomg hop phan tng kiéu tirg mé, t6t hon néﬁ phan Ung trime hoé etylen dugc
dimng tai thoi diém ty 1& mol nam trong khoang néu trén. Bing cach thuc hién phin
rng theo cach nhu vay, s& c6 kha nang 1a viéc hinh thanh san pham phu cia cac
cac hop phén c6 diém soi cao hon diém s6i ctia 1-hexen bi tc ché va nho d6 do
chon loc cua 1-hexen dugc nang cao hon nira.

Chét 16ng san phim phéan tng dat tbc do chuyén hoa da dinh truée trong
thiét bi phan tmg 10 lién tuc dugc théo ra tir day cua thiét bi phan ung 10 qua
duong 6ng 11 va duge cung cap vao thung loai khi 20. Trong trudng hop nay,
phan ng trime ho4 etylen dugc két thuc nho tac dong ciia chat khir hoat tinh xic
tac nhu 2-etylhexanol dugc chp tir duong éng cAp chét khir hoat tinh 11a. Etylen
chua phan tng da dugc loai khi trong thung loai khi 20 dugc tudn hoan va dugc
cép vao thiét bi phan tng 10 tir phén trén ctia thung loai khi 20 qua thiét bi ngung
tu 20A, dudng 6ng tudn hoan 21, may nén 60, va dudng bng cap thu nhat 12.
Ngoai ra, chét 1éng san phim phan tng tir etylen chua phan tmg da dugc loai khi
dugc théo ra tir day ctia thung loai khi 20.

Trong sb cac diéu kién van hanh cta thung loai khi 20, thudng 1a nhiét do
nam trong khoang tir 90°C dén 240°C, va tét hon 14 ndm trong khoang tir 100°C
dén 140°C, va 4p suit nam trong khoang tir lkg/cm2 (4p sut thuong) dén
150kg/cm? (0 dén 14,6MPa), va tt hon 1a ndm trong khoang tir &p suét thuong
dén 90kg/cm’ (0 dén 8,7MPa).

Chét 16ng san phim phan tng théo ra tir ddy cua thung loai khi 20 dugc cap
vao cdt tach etylen 30 boi duong dng 22. Trong cot tach etylen 30, etylen dugce
chung éét va duoc tach ra khoi phan cit dinh cot, va etylen dugc tudn hoan va
dugc cAp vao thiét bi phan tng 10 qua dudng éng tun hoan 31 va dudng éng cap
thir nhat 12. Chét 10ng san phdm phéan tng da dugc loai bo etylen duge théo ra tir
cot day.

Trong s cac diéu kién van hanh cuia cot tach etylen 30, ap suét dinh cot

thudng nam trong khoang tir &p sut thuong dén 30kg/cm? (0 dén 2,8MPa), va tot
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hon 12 nim trong khoang tir 4p suét thuong dén 20kg/cm” (0 dén 1,9 MPa) va ty s6
hdi Ivu (R/D) thuong niam trong khoang tir 0 dén 500, va tét hon 14 nim trong
khoang tir 0,1 dén 100. S6 luong dia ly thuyét thuong nim trong khoang tir 2 dén
20.

Chét 16ng san phim phan Gmg ma etylen da dugc chung cét va dugc tach ra
trong cdt tach etylen 30 dugc théo ra khoi phﬁn day cdt cta cot tach etylen 30, va
| dugc cip vao cot tach diém so6i cao 40 bai dudong dng 32. Trong cdt tach diém soi
cao 40, thanh phan diém sbi cao (HB: high boiler) dugc thao ra khéi phan day cot
qua dudng bng 42 bing cach chung cit. Ngoai ra, san pham chung cit trong do
thanh phn diém sbi cao dd dugc tich ra dugc ra khoi phan dinh ¢4t qua dudng
ong 41.

Trong s cac didu kién van hanh cua cdt tach diém sdi cao 40, ap sudt dinh
cdt thudng nam trong khoang tir 0,1 dén 10kg/cm® (-0,09 dén 0,9MPa), va t6t hon
12 nim trong khoang tir 0,5 dén Skg/cm2 (-0,05 dén 0,4MPa) va ty s6 hdi luu
(R/D) thudong nim trong khoang tir 0 dén 100, va tot hon 1a nim trong khoang tir
0,1 dén 20. S4 luong dia Iy thuyét thuong nam trong khoang tr 3 dén 50.

Sau d6, san phdm chung cét thao ra khoi phan dinh cot cta cot tach diém
s6i cao 40 dugc cip vao cdt tach hexen 50 bdi dudng 6ng 41. Trong cot tach
hexen 50, 1-hexen dugc chung cit tir dudng éng 51 & phan c4t dinh cot. Ngoai ra,
dung mdi phan tng, vi du, n-heptan dugc thao ra khoi ph'?ln day cot cua cot tach
hexen 50, va duoc tudn hoan va dugc cip dé 1am dung méi phan tmg vao thiét bi
phan g 10 qua dudng 6ng tudn hoan dung méi 52, bom 13c¢, va dudng bng cép
tha hai 13.

Trong s cac diéu kién van hanh cua cot tach hexen 50, ap sult dinh cot
thudng nam trong khoéng tir 0,1 dén 10kg/cm2 (-0,09 dén 0,9MPa), va t6t hon 1a
ndm trong khoang tir 0,5 dén Skg/em? (-0,05 dén 0,4MPa) va ty s6 hdi luu (R/D)
thudong nam trong khoang tir 0 dén 100, va tét hon 12 nim trong khoang tir 0,2 dén

'20. S6 lugng dia ly thuyét thuong nim trong khoang tir 5 dén 100.

Vi du thue hién sang ché
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Séang ché s& dugc mo ta cu thé hon dua trén cic vi du. Ngoai ra, sang ché
khong chi giGi han & céc vi du & dudi mién 13 khong vugt qua pham vi cia sang
ché.

Trong cic vi du & duéi, crom(IIl)-2-etylhexanoat dugc s dung lam hop
chit chtra nguyén tir kim loai chuyén tiép (a) c6 mot nguyén tir crom trong hop
chit nay va do @6 ty 1& mol cia hop chét chira nguyén tir clo tha nhét ((d)-1) va
hop chat chira nguyén tir clo thir hai ((d)-2) so véi hop chat chira nguyén tir kim
loai chuyén tiép (a) s& 1a ty 1 mol cta hop chét chira nguyén tir clo th nhét ((d)-
1) va hop chit chtra nguyén tir clo thu hai ((d)-2) so v6i nguyén tr kim loai

chuyén tiép trong hé phéan {mg.

Vidul
Tao ra dung dich chét xtc tac

Binh ciu ba ¢b 1am bang thuy tinh dung tich 500mL c6 may khudy, da duoc
nung néng va dugc lam kho & 140°C trong 2 gid dugce nap 0,37g (3,9mmol) 2,5-
dimetylpyrol va 234mL n-heptan du6i méi truong khi nito, va 8,9mL (3,9mmol)
trietyl nhom da dugc pha loang bang n-heptan téi 50g/L duge bd sung vao. Sau
d6, binh ciu nay dugc ngim trong bé dau, tiép d6 nhiét do dugc nang 1én, va viéc
hdi lwu n-heptan dugc thuc hién & 98°C trong 3 gi¢ du6i mdi trudng khi nito dé
nhd d6 tao ra dietyl nhom (2,5-dimetylpyrolit) (b) dudi dang hop chét chira
nguyén tr nito. Sau do, binh ciu dugc 1am ngudi xuéng 80°C. Sau do, 6,3mL
(0,65mmol) crom(III)-2-etylhexanoat (a) dd duoc pha lodng bing n-heptan t&i
50g/L duogc bd sung vao. Sau khi bd sung, toan bd hdn hop ndy duge dun nong va
dugc khudy & 80°C trong 30 phut duéi moi truong khi nito dé tao ra dung dich
chit xtic tac. Sau d6, dung dich chat xtc tac nay dugc pha loang bing n-heptan dé
sao cho ndng do crom(III)-2-etylhexanoat (a) s& dat 0,88g/L. Ngoai ra, dé 1am n-
heptan, di dugc loai nude bf'mg sang phan tir 4A dugc sirdung (da dugc loai nude

dugc sir dung 12 n-heptan dugc ké dén & dudi).

Tao ra hexen
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Sau d6, cum ndi hip dung tich 500mL da dugc nung néng va duoc 1am khd
& 140°C trong 2 gid duge ldp rap trong khi néng va tién hanh hat thay thé chan
khong bang nito. Cac cong doan sau day duoc tién hanh dudéi mdi traong khi nito
nhim tranh oxy va hoi 4m trén vao. bng cp chat xic tac dugc trang bi dia dé nurt
chiu &p dugce gén vao ndi hip nay. bng cép nay dugc nap 2mL dung dich chét xtc
tac dd tao ra & trén. Bén trong ndi hip nay duge nap n-heptan va cac dung dich da
pha lodng bang n-heptan tuohg {ng cua trietyl nhom (c), dietyl nhdm clorua ((d)-
1), va 1,1,2,2-tetracloetan ((d)-2) dé dat dugc céac ty 1&é mol nhu dugc thé hién
trong Bang 1. Téng lugng n-heptan dé 1am dung mai phan tng s& 12 168mL & bén
trong (bao gdm n-heptan ciing v6i mdi thanh phin chit xfic tic dd dugc pha lodng)
va ngoai ra, SmL n-undecan (da dugc loai nude béng sang phan tir 4A) dé st dung
lam chét chuén noi trong phép phan tich thanh phin bang phép sdc ky khi dugc
nap vao bén trong cua ndi hép nay.

Sau khi ndi hdp duoc nung néng 1én 140°C, etylen dugc dua vao tir éng cap
chit xfic tic va phan tng tring hop & mitc thip cua etylen dugc khoi mao. Trong
khi phan mg, nhiét do trong ndi hép nay dugc duy tri & 140°C va ap suit tdng
cdng dugc duy tri 6 7MPa.

Sau 60 phut, dung viéc dua vao va khudy etylen va, ngay 1ap tic sau khi
ndi hip dugc 1am lanh nhanh, toan bd lugng khi dugc 14y mAu tir dau phun pha
hoi. Sau d6, chit long phan tng duoc léy mau va thuc hién viéc phén tich thanh
phén ciia mdi miu bing phép sic ky khi. Ngoai ra, sau khi chét 16ng phan tng
duge loc va dugce 1am kho, trong lwong polyme cé trong chét 1ong phan ung dugc
xac dinh.

Hoat tinh xuc tac dugc xéc dinh b%lng cach chia trong lugng (don vi: g) cia
san phdm phan tng da dugc tao ra boi phan Gng tron;g 60 phut cho lugng (don vi:
g) nguyén tir kim loai chuyén tiép trong kim loai chuyén tiép thanh phan chit xuc
tac (a) duogc st dung trong phan ung nay.

Bang 1 thé hién ty 1& mol ctia mdi thanh phin chat xtc tic va cic két qua

thu duoc.
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Trong bang nay, lugng (d) trong “((d)-2)/(d)” thé hién téng lugng cua ((d)-
1) va ((d)-2).

Vidu2

Toan bd cac cong doan duge thuc hién theo cung cdch nhu trong vi du 1
chi khéc 1a ty 1€ mol cta 1,1,2,2-tetracloetan ((d)-2) dé nap vao bén trong cia ndi
hép duoc thay ddi thanh 1mol tinh theo 1mol crom(III) 2-etylhexanoat (a). Bang 1

dua ra cac két qua thu duge.

Vidu3

Toan bd cac cong doan dugc thuc hién theo cung cach nhu trong vi du 1
chi khéac 1a ty 1€ mol cia 1,1,2,2-tetracloetan ((d)-2) dé nap vao bén trong ciia ndi
hép dugc thay dbi thanh 2mol tinh theo Imol crom(IIT) 2-etylhexanoat (a). Bang 1

dua ra cac két qua thu duoc.

Vidu so sanh 1
Toan bd cac cdng doan duge thyc hién theo cung cdch nhu trong vi du 1
chi khac 13 1,1,2,2-tetracloetan ((d)-2) khong dugc nap bén trong cua ndi hép.
Bang 1 dua ra céc két qua thu duoc.
Luong thanh phin hydrocacbon béo c6 6 nguyén tir cacbon (C6, tinh theo
% khéi lrong) trong san phém dugc tao ra va lugng (tinh theo % khéi lugng) 1-

hexen ¢6 trong C6 nay dugc xac dinh bang phép sic ky khi.
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Bang 1
Céc hop phan chét xtic tac ((d)- | Hoat | Thanh 1-
(ty 18 mol) 2)/(d) | tinh | phin | hexen
[%omol]|xuc tac| C6 co
[g/g- | trong | trong
Cr] san | C6 [%
" | phdm | khéi
[% khéi| lurong]
lugng]
(@) | (b) | (©) |(d-D|(D-2)
Vidul 1 6 | 42| 12 0,5 4 1276000( 93,2 | 99,0
Vidu2 1 6 | 42 12 1 8 [314000] 94,0 | 99,1
Vidu3 1 6 | 42 12 2 14 |350000f 94,1 | 99,1
Vidusosanh 1| 1 6 | 42 12 0 0 207000 91,3 | 98,8

(a): crom(III) 2-etylhexanoat

(b): dietyl nhom (2,5-dimetylpyrolit)

(c): trietyl nhom

((d)-1): dietyl nhom clorua
(d)-2): 1,1 ,2,2-tétracloetan

C6: hydrocacbon béo cd 6 nguyén tir cacbon

Vidu4

Toan bd cac cong doan dugc thuc hién theo cung cich nhu trong vi du 1

chi khéc 1a 1,1,2,2-tetracloetan ((d)-2) dé nap vao bén trong cua ndi hip dugc thay '

dbi thanh hexacloroetan ((d)-2) va ty 1é mol cta n6 dugc thay dbi thanh 1mol tinh

theo 1mol crom(III) 2-etylhexanoat (a). Bang 2 dua ra cac két qua thu duoc.

Vidu5

Toan bd cac cong doan dugce thyc hién theo cung cach nhu trong vi du 4

chi khéc 1a ty 1€ mol cua hexacloroetan ((d)-2) dé nap vao bén trong clia ndi hép
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dugc thay doi thanh 2mol tinh theo 1mol crom(III) 2-etylhexanoat (a). Bang 2 dua

ra cac két qua thu dugc.

Ngoai ra, cac ket qua ciia vi du so sanh 1 cling duge md ta trong Bang 2.

Béng 2
Céc hop phan chét xic tic ((d)- | Hoat | Thanh | 1-
(5 1& mol) 2)/(d) | tinh | phdn | héxen
%mol]|xuc tac| C6 co
[g/g- | trong | trong
Cr] san | C6 [%
phim | khdi
[% khéi| luong]
luong]
@ | ) | (©) |(D-1)|(D)-2)
Vidy4 1] 6 |42 12 1 8 257000 93,3 | 99,0
Vidu5 1|6 |42 12 2 14 [260000 94,0 | 99,2
Vidusosanh1| 1 | 6 | 42| 12 0 0 [207000{ 91,3 | 98.8

(a): crom(IIT) 2-etylhexanoat

(b): dietyl nhom (2,5-dimetylpyrolit)
(¢): trietyl nhdm

((d)-1): dietyl nhoém clorua

((d)-2): hexacloroetan

C6: hydrocacbon béo c6 6 nguyén tir cacbon

Vidu6

Toan bo cac cong doan dugc thuc hién theo ciing cach nhu trong vi du 1
chi khac 1a ty 1€ mol cua trietyl nhom (c) dé nap vao bén trong cua ndi hdp dugc
thay d6i thanh 54 mol tinh theo 1mol crom(III) 2-etylhexanoat (a), dietyl nhom

clorua dugc thay d6i thanh hexacloroetan ((d)-1), va ty 1& mol ctia n6 dugc thay
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ddi thanh 6mol tinh theo 1mol crom(III) 2-etylhexanoat (a). Bang 3 dua ra cac Kkét

qua thu dugc.

Vidu7

Toan bd cac cong doan duge thuc hién theo cung cach nhu trong vi du 6
chi khac 13 ty 1¢ mol cua 1,1,2,2-tetracloetan ((d)-2) dé nap vao bén trong cua ndi
hép dugc thay déi thanh 1mol tinh theo 1mol crom(IIT) 2-etylhexanoat (a). Bang 3

dua ra cac két qua thu duoc.

Vidu8

Toan bd cac cong doan dugce thuc hién theo cung cach nhu trong vidu 6
chi khac 13 ty 1 mol cua 1,1,2,2-tetracloetan ((d)-2) d2 nap vao bén trong cla ndi
hép dugc thay ddi thanh 2mol tinh theo 1mol crom(III) 2-etylhexanoat (a). Bang 3

dua ra cac két qua thu dugc.

Vi du so sanh 2
Toan bd cac cong doan dugc thuc hién theo cung cach nhu trong vi du 6
chi khac 1a 1,1,2,2-tetracloetan ((d)-2) khong dugc nap bén trong cua ndi hép.

Bang 3 duara cac két qua thu dugc.

Phuong phéap do tdc d6 suy hao nguyén tir clo

Sau khi 15mL dung dich da dugc tao ra bang cach pha lodng hexacloroetan
béng n-heptan tdi 0,10mol/L dugc bd sung vao 60mL dung dich da dugc tao ra
bang cach pha loang trietyl nhom (c) bing n-heptan t&i 0,15mol/L, toan bd hdn
hop nay dugc khudy & 80°C trong 2 gid, sau d6 ndng dd con lai ciia hexacloroetan
dugc phan tich bing phép sic ky khi, va tdc @6 suy hao nguyén tir clo ma & do
nguyén tir clo cia hexacloroetan da dugc chiét bang trietyl nhom (c) dugc xac
dinh theo luong con lai ctia hexacloroetan va thoi gian phan tng.

Khi 1,14mmol lwgng con lai cta hexacloroetan dugc trir ra khoi 1,5mmol 1a

lugng hexacloroetan dugc nap, lugng hexacloroetan ma tir do6 nguyén tr clo duoc
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chiét dugc chi ra 12 0,36mmol. Bang cach chia tri nay cho 2 gitr 1a thoi gian phan
tng, cho thay tdc dd suy hao nguyén tir clo ciia hexacloroetan 1a 0,18mmol/h.

Tuong tu, két qua cua viéc xéc dinh tdc d6 suy hao nguyén tir clo cua
1,1,2,2-tetracloetan, cho théy toc do nay 1a Ommol/h (tham chiéu: trong cing cac
cong doan, khi nhiét d§ dugc thay ddi tir 80°C 1én 140°C, tdc dd suy hao nguyén
-t clo cua 1,1,2,2-tetracloetan dugc tang 1én 0,6mmol/h).

Do d6, ((d)-1) 1a hexacloroetan va ((d)-2) 1a 1,1,2,2-tetracloetan.

Béang 3
Céc hop phan chét xtc tac ((d)- | Hoat | Thanh |1-hexen
(5 18 mol) 2)/(d) |tinh xtc|phin C6|c6 trong
[%mol]| tic | trong | C6[%
[g/g-Cr]| san | khdi
phim | luong]
[% khdi
lugng]
(@ | () | (© |(D-D|((d)-2)
Vidu6 1 6 54 6 0,5 8 (302000| 93.8 99.0
Vidu7 1 6 54 6 1 14 ]362000| 94,1 99,1
Vidu 8 1 6 54 6 2 25 |366000| 94,6 99,2
Vidusosanh2| 1 6 54 6 0 0 270000| 93,1 98,9

(a): crom(IIT) 2-etylhexanoat

(b): dietyl nhém (2,5-dimetylpyrolit)
(c): trietyl nhom

((d)-1): hexacloroetan

((d)-2): 1,1,2,2-tetracloetan

C6: hydrocacbon béo c6 6 nguyén tir cacbon

Vidu9
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Trong vi du 1, qua trinh tao ra dung dich chét xutc tac khong duoc tién hanh
va 0,95mL dung dich da pha loang bang n-heptan (1,84g/L, 0,199g/L cuia nguyén
tir crom) chita crom(III) 2-etylhexanoat (a), 1,0mL dung dich da pha loang bang n-
heptan (5,16g/L) chira hexacloroetan ((d)-1), va 0,5mL dung dich d& pha loang
bang n-heptan (3,66 g/L) chira 1,1,2,2-tetracloetan ((d)-2) dwgc nap vao éng cép
chét xtic tac dugc trang bi dia dé nit chiu ap.

‘Bén trong ndi hip nay dugc nap n-heptan va cc dung dich da pha lodng
bing n-heptan twong tmng chira 2,5-dimetylpyrol (b) va trietyl nhom (c) dé dat
duoc cac ty 1€ mol dugec mo ta trong Bang 4. Luong n-heptan dé 1am dung méi
phan @ng duge kiém soét téi mic 167,55mL tbng cong & bén trong ciia ndi hap
nay. Céc cong doan con lai duge thuc hién theo cung cach nhu trong vi du 1. Bang

4 dua ra cac két qua thu dugc.

Vi du so sanh 3

Toan bd cac céng doan dugce thuc hién theo cung cach nhu trong vi du 9
chi khac 12 dung dich di pha lodng biang n-heptan (3,66 g/L) chira 1,1,2,2-
tetracloetan ((d)-2) khong dwgc nap vao ng cip chét xtic tic dugce trang bi dia dé
nut chiu 4p ciia ndi hip va lugng n-heptan @& 1am dung méi phan tmg dé nap duoc
thay d6i thanh 168,05mL tong cong & bén trong cia ndi hip nay. Bang 4 dua ra

cac két qua thu dugec.

Vi du so sanh 4

Toan bd cac céng doan dugce thuc hién theo cung cach nhu trong vi du 9
chi khac 14 lugng dung dich da pha lodng biang n-heptan (3,66 g/L) chira 1,1,2,2-
tetracloetan ((d)-2) d& nap vao dng cip chit xic tac dugc trang bi dia dé nit chiu
ap ctia ndi hip dugc thay ddi thanh 1,5mL va lugng n-heptan dé lam dung méi
phan tng dé nap dugc thay d6i thanh 166,55mL tdng cong & bén trong ctia ndi hap
nay. Bang 4 dua ra cac két qua thu dugc.

Fig.2 thé hién mdi lién quan giita ((d)-2)/(d) [%mol] va hoat tinh xtic tac
[g/g-Cr] trong Vi du 9 va céc vi du so sanh 3 va 4.
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Bang 4
Céc hop phan chét xuc tac ((d)- |- Hoat | Thanh |1-hexen
(ty 18 mol) 2)/(d) |tinh xtc|phdn C6| ¢6
[Y%omol| tac trong | trong
1 |[g/g-Cr]| san | C6 [%
phdm | khéi
[% khéi| lugng]
luong]
(@ | () | (© [(d-D|(D-2)
Vidu9 1 6 | 60 6 3 33 |370000| 95,2 99,3
Vidusosinh3| 1 6 | 60 6 0 0 {358000| 93,8 99,1
Vidusosinh4| 1 6 | 60 6 9 60 |254000| 96,6 99.4

(a): crom(IIT) 2-etylhexanoat

(b): 2,5-dimetylpyrol
(c): trietyl nhom

((d)-1): hexacloroetan

((d)-2): 1,1,2,2-tetracloetan

C6: hydrocacbon béo c6 6 nguyén tir cacbon

Vidu 10

Trong vi du 1, qua trinh tao ra dung dich chit xtc tac khong duogc tién hanh

va 0,95mL dung dich da pha loang bang n-heptan (1,84g/L, 0,199g/L 1a nguyén tir

crom) of crom(III) 2-etylhexanoat (a) va 0,1mL of an dung dich da pha loang bing

n-heptan (3,68 g/L) chira 1,1,2,2-tetracloetan ((d)-2) dugc nap vao bng cap chét

xtc tac dugc trang bi dia dé nirt chiu 4p.

Bén trong ndi hap nay dugc nap, n-heptan va cac dung dich da pha lodng

bang n-heptan tuwong tmg chira 2,5-dimetylpyrol (b), trietyl nhom (c), va dietyl

nhdm clorua ((d)-1) dé dat dugc cac ty 1é mol duge mo ta trong Bang 5. Lugng n-

heptan dé 1am dung méi phan tmg duge kiém so4t t6i mirc 168,95mL tdng cong &
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bén trong ciia ndi hap ndy. Céc cong doan con lai dugc thuc hién theo cing cach

nhu trong vi du 1. Bang 5 dua ra cac két qua thu dugc.

Vidull

Toan bod cac cong doan duge thuc hién theo cling cach nhu trong vi du 10
chi khac 1a lugng dung dich da pha lodng -bz"mg n-heptan (3,68 g/L) chua 1,1,2,2-
tetracloetan ((d)-2) d& nap vao dng cép chét xic tic dugc trang bi dia dé nut chiu
ap cta ndi hép dugc thay dbi thanh 1,0mL va lugng n-heptan dé 1am dung moi
phan tmg dé nap dugc thay @i thanh 168,05mL tdng cong & bén trong cia ndi hap

nay. Bang 5 dua ra cac két qua thu duoc.

Vidu 12

Toan bd cac cong doan duge thuc hién theo cung cach nhu trong vi du 10
chi khac 13 lugng dung dich da pha lodng bang n-heptan (3,68g/L) chua 1,1,2,2-
tetracloetan ((d)-2) d& nap vao bng cAp chét xic tic dugc trang bi dia dé nit chiu
ap cla ndi hép dugc thay dbi thanh 1,6mL va lugng n-heptan dé 1am dung méi
phan tng dé nap dugc thay d4i thanh 167,45mL téng cong & bén trong ctia ndi hap

nay. Bang 5 dua ra céc két qua thu duoc.

Vi du so sanh 5

Toan bd cac cong doan dugce thyc hién theo cung cach nhu trong vi du 10
chi khac 1a dung dich d3 pha lodng bang n-heptan (3,68g/L) chira 1,1,2,2-
tetracloetan ((d)-2) khong dugc nap vao dng clp chit xtc tac duge trang bi dia dé
nat chiu 4p ciia ndi hip va lugng n-heptan d2 1am dung mdi phan tmg dé nap dugc
thay dbi tir 168,95mL tdng cong thanh 169,05mL téng cong & bén trong ciia ndi

hép nay. Bang 5 duara céc két qua thu dugc.
Vi du so sanh 6

Toan bd cac cong doan dugce thuc hién theo cung cich nhu trong vi du 10

chi khéc 1a lugng dung dich da pha loang bang n-heptan (3,68 g/L) chira 1,1,2,2-
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tetracloetan ((d)-2) dé nap vao éng cip chét xtc tac dugce trang bi dia dé nut chiu

ap-ctia ndi hép dugc thay d8i thanh 2,5mL va lugng n-heptan dé lam dung moi

phéan ung dé nap dugc thay d6i thanh 166,55mL téng cdng & bén trong cua ndi hp

nay. Bang 5 duara cac két qua thu dugc.

FIG. 3 thé hién méi lién quan gitra ((d)-2)/(d) [%mol] va hoat tinh xdc téc

[¢/g-Cr] trong céc vi du 10 t6i 12 va cac vi du so sanh 5 va 6.

Bang 5
Céc hop phan chét xtc téc ((d)- | Hoat | Thanh |1-hexen
(ty 1& mol) 2)/(d) |tinh xtc|phin C6|c6 trong
[Yomol]| tac trong | C6 [%
[¢/e-Cr]| san | khéi
phdm | luong]
[% khdi
lugng]
@@ | 0 | (© [(D-1]((d)-2)
Vidu 10 1| 6 |48 ] 12 | 06 5 |276000| 933 | 989
Vidu 11 1| 6 | 48| 12 6 33 [336000| 95,5 | 99,3
Vidu 12 1 | 6 [ 48] 12 | 9,7 | 45 |288000| 96,1 | 99,4
Vidusosanh5| 1 | 6 | 48 | 12 0 0 [227000] 92,6 | 988
Vidusosanh6| 1 | 6 | 48 | 12 | 15 | 56 |53000| 98,6 | 99,6

(a): crom(III) 2-etylhexanoat

(b): 2,5-dimetylpyrol

(c): trietyl nhom
((d)-1): dietyl nhdém clorua
((d)-2): 1,1,2,2-tetracloetan

C6: hydrocacbon béo c6 6 nguyén tir cacbon

Tir cac két qua néu trén, c6 thé thiy rang hoat tinh xtc tic co thé dugc ting

va hiéu suét va do chon loc ddi v6i oligome a-olefin ¢6 thé dugc nang cao bang

cach st dung hop chét chira nguyén tir clo thtr nhit ((d)-1) va hop chét chira
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nguyén tir clo thir hai ((d)-2) theo ty 1¢ di dinh trude dé 1am cac hop chat chira
nguyén tir clo (d).

Mic di sang ché da duge md ta mot cach chi tiét va c6 dua vao cac phuong
4n cu thé cua né, song diéu rd rang d6i v6i ngudi co hiéu biét trung binh trong linh
vuc ky thudt nay 1a co thé c6 céc cai bién va cac thay dbi khac nhau ma khong

nam ngodi pham vi cta no.

Céac s6 chi dan

10: Thiét bi phan tng
10a: May khuiy

20: Thung loai khi

30: Cot tach etylen

40: Cot tach diém s6i cao
50: Cot tach hexen

60: M4y nén
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YEU CAU BAO HO

1. Phuong phap san xuit oligome a-olefin bao gdbm budc thuc hién phan ng
tring hop & mirc thip a-olefin véi su c6 mit cua chit xtc tic chira hop chit chira
nguyén t& kim loai chuyén tiép (a), hop chét chtra nguyén tir nito (b), hop chit
alkyl nhom (c), va hop chét chira nguyén tir clo (d) va dung moi phén tng,

trong do: |

oligome a-olefin 1a 1-hexen,

hop chét chira nguyén tir clo (d) chta it nhét hai hop chét 1a hop chét chira nguyén
tir clo thi nhét (d)-1 va hop chét chira nguyén tir clo thtr hai (d)-2, & dang két hop
nhu dugce x4c dinh trong cac muc (1) téi (3) dudi day, va

hop chét chira nguyén tir clo (d) duge cép vao hé phéan tng tring hop & mirc thip
sao cho ham luong ciia hop chit chira nguyén tir clo (d) tinh theo nguyén tir kim
loai chuyén tiép trong hé phan tng trung hop & muc thip nay nim trong khoang tir
2 duong lugng mol dén 50 dwong lugng mol, va ty 1€ ctia hop chét chtra nguyén tr
clo thir hai (d)-2 so véi tdng lugng hop chét chira nguyén tir clo (d) nim trong
khoang tir 1%mol dén 49%mol:

(1) hop chét chira nguyén tir clo thir nhét (d)-1 1a dietyl nhém clorua va hop chét
chra nguyén tr clo thit hai (d)-2 14 1,1,2,2-tetracloetan;

(2) hop chét chira nguyén tir clo thir nhét (d)-1 1a dietyl nhdm clorua va hop chét
chira nguyén tr clo thir hai (d)-2 1a hexacloetan; va

(3) hop chét chtra nguyén tir clo thi nhit (d)-1 14 hexacloetan va hop chét chira
nguyén tr clo thir hai (d)-2 14 1,1,2,2-tetracloetan.

2. Phuong phép san xuét oligome a-olefin theo diém 1, trong d6 hop chét alkyl
nhoém (c) 1a trietyl nhom.

3. Phuong phép san xuit oligome o-olefin theo diém 1 hoic 2, trong d6 kim loai
chuyén tiép trong hop chét chira nguyén tir kim loai chuyén tiép (a) chira crom va

hop chét chira nguyén tir nito (b) chira hgp chét pyrol.
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4. Phuong phap san xuét bligome a-olefin theo diém bét ky trong s cac diém tir 1

dén 3, trong d6 a-olefin nay 1 etylen.
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FIG. 1
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FIG. 2

Hoat tinh xuc tac [g/g-Cr]
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FIG. 3
Hoat tinh xuc tac [g/g-Cr]
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